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„Wasch- und Reinigungsmittelformkorper mit Beschichtung " 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von Wasch- oder Reinigungs- 
mittelformkOrpern, GerQststoff(e) sowie gegebenenfalls weitere Wasch- und Reinigungsmittelbe- 
standteile enthait. 

Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind im Stand der Technik breit beschrieben und erfreuen 
sich beim Verbraucher wegen der einfachen Dosierung zunehmender Beliebtheit. Tablettierte 
Wasch- und Reinigungsmittel haben gegenuber pulverfdrmigen eine Reihe von Vorteilen: Sie sind 
einfacher zu dosieren und zu handhaben und haben aufgrund ihrer kompakten Struktur Vorteile bei 
der Lagerung und beim Transport. Auch in der Patentliteratur sind Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper folglich umfassend beschrieben. Ein Problem, das bei der Anwendung von wasch- und 
reinigungsaktiven FormkOrpem immer wieder auftritt, ist die zu geringe Zerfalls- und LOsege- 
schwindigkeit der Formkorper unter Anwendungsbedingungen. Da hinreichend stabile, d.h. Form- 
und bruchbestandige Formkorper nur durch verhaitnismafcig hohe Prefcdrucke hergestellt werden 
kOnnen, kommt es zu einer starken Verdichtung der FormkOrperbestandteile und zu einer daraus 
folgenden verzOgerten Desintegration des FormkOrpers in der wafirigen Flotte und damit zu einer 
zu langsamen Freisetzung der Aktivsubstanzen im Wasch- bzw. Reinigungsvorgang. Die verzO- 
gerte Desintegration der Formkorper hat weiterhin den Nachteil, daft sich ubliche Wasch- und Rei- 
nigungsmittelformkorper nicht Ciber die EinspQIkammer von Haushaltswaschmaschinen einspdlen 
lassen, da die Tabletten nicht in hinreichend schneller Zeit in Sekundarpartikel zerfallen, die klein 
genug sind, um aus Einspulkammer in die Waschtrommel eingespDlt zu werden. Ein weiteres Pro- 
blem, das insbesondere bei Wasch- und ReinigungsmittelformkOrpern auftritt, ist die Friabilitat der 
Formkorper bzw. deren oftmals unzureichende Stability gegen Abrieb. So kOnnen zwar hinrei- 
chend bruchstabile, d.h. harte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper hergestellt werden, oft sind 
diese aber den Belastungen bei Verpackung, Transport und Handhabung, d.h. Fall- und Reibebe- 
anspruchungen, nicht ausreichend gewachsen, so daft Kantenbruch- und Abrieberscheinungen 
das Erscheinungsbild des FormkOrpers beeintrachtigen oder gar zu einer vOlligen ZerstOrung der 
FormkOrperstruktur fQhren. 
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Zur Uberwindung der Dichotomie zwischen HSrte, d.h. Transport- und Handhabungsstabilitat, und 
leichtem Zerfall der FormkGrper sind im Stand der Technik viele LOsungsansatze entwickelt wor- 
den. Ein insbesondere aus der Pharmazie bekannter und auf das Gebiet der Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper ausgedehnter Ansatz ist die Inkorporation bestimmter Desintegrationshilfs- 
mittel, die den Zutritt von Wasser erleichtern Oder bei Zutritt von Wasser quellen bzw. gasentwik- 
kelnd oder in anderer Form desintegrierend wirken. Andere Losungsvorschlage aus der Patentlite- 
ratur beschreiben die Verpressung von Vorgemischen bestimmter TeilchengrOBen, die Trennung 
einzelner Inhaltsstoffe von bestimmten anderen Inhaltsstoffen sowie die Beschichtung einzelner 
Inhaltsstoffe oder des gesamten FormkOrpers mit Bindemitteln. 

Die Beschichtung von Wasch- und ReinigungsmittelformkOrpern, die auch im deutschen Sprach- 
gebrauch zunehmend ais „coating" bezeichnet wird, ist Gegenstand einiger Patentanmeldungen. 

So beschreiben die europaischen Patentanmeldungen EP 846 754, EP 846 755 und EP 846 756 

(Procter & Gamble) beschichtete Waschmitteltabletten, die einen „Kern" aus verdichtetem, teil- 
chenfCrmigen Wasch- und Reinigungsmittel sowie ein „coating" umfassen, wobei als Beschich- 
tungsmaterialien Dicarbonsauren, insbesondere AdipinsSure eingesetzt werden, die gegebenen- 
falls weitere Inhaltsstoffe wie beispielsweise Desintegrationshilfsmittel, enthaiten. 

Beschichtete Waschmitteltabletten sind auch Gegenstand der europaischen Patentanmeldung EP 
716 144 (Unilever). Nach den Angaben in dieser Schrift la&t sich die HSrte der Tabletten durch ein 
..coating" verstSrken, ohne dafi die Zerfalls- und LGsezeiten beeintrSchtigt werden. Als Beschich- 
tungsagentien werden filmbildende Substanzen, insbesondere Copolymere von Acrylsaure und 
Maleinsaure oder Zucker genannt. 

Das Beschichten der FormkOrper ist vorteilhaft fur die Festigkeit, die Verminderung von Abrieb und 
Staub, Kantenstabilitat, Lagerstabilitat, optischen Eindruck und haptische Qualitat bei der Handha- 
bung durch den Verbraucher. Die Beschichtung soil den Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper 
umhOllen. Dazu muss das Beschichtungsmaterial, das entweder als Schmelze, LGsung oder Dis- 
persion eingesetzt wird, mOglichst gleichmSfiig und gezielt aufgetragen werden. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren haben die Nachteil, dass das Aufbringen der 
Beschichtung mittels Spruh- oder Tauchverfahren, besondere Anforderungen an die Eigenschaften 
des Beschichtungsmaterials, insbesondere an deren Viskositat, stellt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Beschichtung von Wasch- 
und ReinigungsmittelformkSrpern zur VerfQgung zu stellen, das es ermOglicht, sowohl die Ober- 
und Unterseite als auch die Seiten zu beschichten, wobei auch die MGglichkeit bestehen soil, parti- 
elle Beschichtungen aufzutragen. Wegen der den FormkOrpern eigenen Empfindlichkeit gegenuber 
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mechanischen Belastungen bestand eine weitere Aufgabe darin, ein Verfahren zum Beschichten 
von derartigen FormkOrpern zur VerfQgung zu stellen, in welchem die Formkorper nur einer sehr 
geringen mechanischen Belastung ausgesetzt sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaiJ ein Verfahren zum Beschichten von 
Wasch- Oder ReinigungsmittelformkOrpern, enthaltend Geruststoff(e) sowie gegebenenfalls weitere 
Wasch- und Reinigungsmittelbestandteile, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Formkorper 
auf einem mit einer Vielzahl von Offnungen versehenen FOrderband transportiert werden und Be- 
schichtungsmaterial von unten mit einer Starke durch das FOrderband gedrUckt wird, dass es Qber 
der FOrderebene einen Schwall bildet durch welchen die Formkorper hindurch transportiert werden. 

Das erfindungsgemafce Verfahren hat den Vorteil, dass die Anforderungen an die physikalischen 
Eigenschaften der aufzubringenden Beschichtungsmaterialien weniger restriktiv sind als bei den im 
Stand der Technik beschriebenen Verfahren, in denen LOsungen oder Schmelzen aufgespruht 
werden. Da die Viskositat des aufgebrachten Beschichtungsmaterials kann Qber einen weiten Be- 
reich variiert werden. Ferner lasst sich mit dem erfindungsgemafcen Verfahren die Schichtdicke 
genau einstellen, was im Gegensatz zu den herkOmmlichen Verfahren, wie den Tauch verfahren, 
nicht erfolgt. Auch ist es mOglich, die Beschichtung auf die Auflagefiache des FormkOrpers auf dem 
FOrderband aufzubringen. 

Mit dem erfindungsgemaften Verfahren ist es mOglich, wahiweise nur die Auflagefiache der Form- 
korper auf dem FOrderband, die Auflagefiache und zumindest teilweise die Seitenfiache oder den 
Formkorper ganz, d.h. alle Fiachen zu Beschichten. Durch das Einstellen der Hohe des Schwalls 
kOnnen kann bestimmt werden, ob nur die Auflagefiache des FormkOrpers und ggf. auch die Sei- 
tenfiachen zumindest teilweise beschichtet werden. Ist die HOhe des Schwalls nur gering wird nur 
die Auflagefiache beschichtet, je hoher der Schwall ist, desto grO&ere Teile der Seitenfiachen kOn- 
nen auch beschichtet werden. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung durchlaufen die Formkorper zu- 
satzlich einen Schleier aus Beschichtungsmaterial, so daft die der Auflagefiache gegenuberliegen- 
den Fiachen sowie ggf. auch die oberen Teile der Seitenfiachen beschichtet werden. 

Eine besonders schonende und vollstandige Beschichtung der Auflagefiache der Formkorper kann 
erreicht werden, wenn die Starke des Schwalls so eingestellt ist, dass die Formkorper unter Druck 
des Schwalls vom FOrderband abheben, d.h. sich die Auflagefiache der Formkorper lost vom For- 
derband. 

Der Schwall des Beschichtungsmaterials, der von unten durch die Offnungen des FOrderbands 
gedrOckt wird kann durch dem Fachmann bekannte Vorrichtungen erzeugt werden. In einer bevor- 
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zugten Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung wird der Schwall durch eine im Beschichtungs- 
material rotierende Walze erzeugt, wobei die Bewegung des Schwalls in Richtung der FGrderrich- 
tung der FormkGrper erzeugt wird. In einer weiteren Ausfuhrungsform kann der Schwall auch Qber 
Druck/Gegendruck bewirkende Mittel erzeugt werden. Besonders bevorzugt ist die Geschwindig- 
keit des Schwalls beim Austritt aus den Offnungen in etwa gleich der Geschwindigkeit des FOrder- 
bandes. Diese Ausgestaltung hat den Vorteil, dass die zu beschichtenden FormkOrper ihre Position 
auf dem FOrderband und ihren Abstand zueinander kaum verandern, so dass mechanische Bela- 
stungen durch LageverSnderungen minimiert werden kOnnen. 

Uberschussiges Beschichtungsmaterial kann in den dafur vorgesehenen VorratsbehSlter zuriick- 
gefuhrt werden. Der MaterialruckflufJ kann uber geeignete Mittel reguliert werden. Wird der Schwall 
Qber eine rotierende Walze erzeugt, kann der Ruckfluft des Beschichtungsmaterials beispielsweise 
uber einen tangential in Richtung auf dieWalze verstellbaren Schieber eingestellt werden. 

Die Dicke der Beschichtung kann auch noch nach dem Aufbringen reguliert werden, beispielsweise 
dadurch, daft die FormkOrper uber geeignete Leckwellen transportiert werden oder durch Abblasen 
der noch nicht ausgehSrteten Beschichtung. 

Wie bereits ausgefuhrt kann die Viskositat des Beschichtungsmaterials uber einen weiten Bereich 
variieren. Das Beschichtungsmaterial wird vorzugsweise in Form einer LGsung, Dispersion Oder in 
Form einer Schmelze aufgetragen wird. Es ist bevorzugt ausgewahlt aus Polymeren oder Poly- 
mergemischen, insbesondere aus vorzugsweise wasserloslichen und/oder schmelzbaren Polyme- 
ren oder Polymergemischen. Durch gezielte Auswahl von Polymeren bzw. Polymergemischen 
kOnnen die Eigenschaften der Beschichtung eingestellt werden. 

Die Polymere bzw. Polymergemische werden vorzugsweise ausgewahlt aus 

a) wasserloslichen nichtionischen Polymeren aus der Gruppe der 

a1 ) Polyvinylpyrrolidone, 

a2) VinylpyrrolidonA/inylester-Copolymere, 

a3) Celluloseether 

a4) Hompolymere von Vinylaikohol, Copolymere von Vinylalkohol mit copolymerisierbaren 
Monomeren oder Hydrolyseprodukten von Vinylester-Hompolymeren oder Vinylester- 
Copolymeren mit copolymerisierbaren Monomeren, 

b) wasserlGslichen amphoteren Polymeren aus der Gruppe der 

b1 ) Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere 
b2) Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere 
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b3) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymere 
b4) Alkylaci7lamid/Acrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure -Copolymere 
b5) Alkylaci7lamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acryls3ure -Copolymere 
b6) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure- 
Copolymere 

b7) Alkylacrylamid/Alkymethaciylat/Alkylamm^ 

Copolymere 
b8) Copolymere aus 

b8i) ungesSttigten CarbonsSuren 

b8ii) kationisch derivatisierten ungesSttigten Carbonsauren 

b8iii) gegebenenfalls weiteren ionischen Oder nlchtionogenen Monomeren 

c) wasserlGslichen zwitterionischen Polymeren aus der Gruppe der 

c1 ) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/AcrylsSure-Copolymere sowie deren Alkali- 
und Ammoniumsalze 

c2) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere sowie deren 

Alkali- und Ammoniumsalze 
c3) Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere 

d) wasserloslichen anionischen Polymeren aus der Gruppe der 

d1 ) Vinylacetat/Crotons£ure-Copolymere 

d2) VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere 

d3) Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere 

d4) Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estem von AcrylsSure oder MethacrylsSure allein 

Oder im Gemisch, copolymerisiert mit CrotonsSure, Acrylsaure oder MethacrylsSure 

mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglycolen 
d5) gepfropften und vernetzten Copolymere aus der Copolymerisation von 

d5i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

d5ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 

d5iii) von Polyethylenglycol und 

d5iv) einem Vernetzter 
d6) durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Grup- 

pen erhaltenen Copolymere: 

d6i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesSttigter Carbonsfiuren 
und/oder Ester kurzkettiger gesSttigter Alkohole und ungesattigter Carbonsau- 
ren, 

d6ii) ungesattigte CarbonsSuren, 
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d6iii) Ester langkettiger CarbonsSuren und ungesSttigter Alkohole und/oder Ester 
aus den Carbonsauren der Gruppe d6ii) mit gesattigten Oder ungesattigten, 
geradkettigen oder verzweigten C 8 -i8-Alkohols 
67) Pfropfcopolymere, die erhaitlich durch Pfropfen von d7i) Polyalkylenoxiden mit d7ii) 

Vinylacetat 

d8) Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallylester 
d9) Tetra- und Pentapolymere aus 

d9i) CrotonsSure oder Allyloxyessigsaure 

d9ii) Vinylacetat oder Vinyl propionat 

d9iii) verzweigten Allyl- oder Methallylestern 

d9iv) Vinylethern, Vinylestern oder geradkettigen Allyl- oder Methallylestern 
d10) Crotonsaure-Copolymere mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe 

Ethylen, Vinylbenzol, Vinylmethylether, Acrylamid und deren wasserlGslicher Salze 
d1 1) Terpolymere aus Vinylacetat, CrotonsSure und Vinylestern einer gesattigten aliphati- 

schen in a-Stellung verzweigten MonocarbonsSure 



e) wasserl&slichen kationischen Polymeren aus der Gruppe der 



e1 ) quatemierten Cellulose-Deri vate 

e2) Polysiloxane mit quaternSren Gruppen 

e3) kationischen Guar-Derivate 

e4) polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Ami- 
den von AcrylsSure und MethacrylsSure 

e5) Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats 
und -methacrylats 

e6) Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere 

e7) quaternierter Polyvinylalkohol 

e8) unter den INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, Polyquaternium 
18 und Polyquaternium 27 angegebenen Polymere 

f) Polyurethanen. 

g) LCST-Polymere, vorzugsweise ausgewahlt aus alkylierten und/oder hydroxyalkylier- 
ten Polysacchariden, Celluloseethern, Acrylamiden, wie Polyisopropylacrylamid, Co- 
polymeren von Acrylamiden, Polyvinylcaprolactam, Copolymeren von Polyvinylcapro- 
lactam, insbesondere solchen mit Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethylether, Copoly- 
mere des Polyvinylmethylethers sowie Blends dieser Substanzen. 



WasserlOsliche Polymere im Sinne der Erfindung sind solche Polymere, die bei Raumtemperatur in 
Wasser zu mehr als 2,5 Gew.-% ISslich sind. 
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Erfindungsgemafc bevorzugte wasserlGsliche Polymere sind nichtionisch. Geeignete nichtionogene 
Polymere sind beispielsweise: 

Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) vertrie- 
ben werden. Polyvinylpyrrolidone sind bevorzugte nichtionische Polymere im Rahmen der Er- 
findung. 

Polyvinylpyrrolidone [Poly(1-vinyl-2-pyrrolidinone)], Kurzzeichen PVP, sind Polymere der allg. 
Formel (f) 



Suspensionspolymerisation unter Einsatz von Radikalbildnern (Peroxide, Azo-Verbindungen) 
als Initiatoren hergestellt werden. Die ionische Polymerisation des Monomeren liefert nur Pro- 
dukte mit niedrigen Molmassen. Handelsubliche Polyvinylpyrrolidone haben Molmassen im 
Bereich von ca. 2500-750000 g/mol, die uber die Angabe der K-Werte charakterisiert werden 
und - K-Wert-abhangig - Glasubergangstemperaturen von 130-175° besitzen. Sie werden als 
weifce, hygroskopische Pulver oder als wSfcrige. LOsungen angeboten. Polyvinylpyrrolidone 
sind gut Ittslich in Wasser und einer Vielzahl von organischen LOsungsmitteln (Alkohole, Keto- 
ne, Eisessig, Chlorkohlenwasserstcffe, Phenole u.a.). 

VinylpyrrolidonA/inylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Warenzeichen Lu- 
viskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, jeweils Vinylpyrroli- 
donA/inylacetat-Copolymere, sind besonders bevorzugte nichtionische Polymere. 
Die Vinylester-Polymere sind aus Vinylestern zugangliche Polymere mit der Gruppierung der 
Formel (II) 




(I), 



die durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon nach Verfahren der Losungs- oder 



— CH 2 — CH — 



O 




R 



(ID 
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als charakteristischem Grundbaustein der MakromolekGle. Von diesen haben die Vinylacetat- 
Polymere (R = CH 3 ) mit Polyvinylacetaten als mit Abstand wichtigsten Vertretern die grGGte 
technische Bedeutung. 

Die Polymerisation der Vinylester erfolgt radikalisch nach unterschiedlichen Verfahren (L6- 
sungspolymerisation, Suspensionspolymerisation, Emulsionspolymerisation, Substanzpolyme- 
risation.). Copolymere von Vinylacetat mit Vinylpyrrolidon enthalten Monomereinheiten der 
Formeln (I) und (II) 

Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropyl- 
cellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und Benecel® 
(AQUALON) vertrieben werden. 

Celluloseether lassen sich durch die allgemeine Formel (III) beschreiben, 
ROCH 2 OR 



in R fur H Oder einen Alkyl- Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl- oder Alkylarylrest steht. In bevorzugten 
Produkten steht mindestens ein R in Formel (III) fur -CH 2 CH 2 CH 2 -OH oder -CH 2 CH 2 -OH. 
Celluloseether werden technisch durch Veretherung von Alkalicellulose (z.B. mit Ethylenoxid) 
hergestellt. Celluloseether werden charakterisiert uber den durchschnittlichen Substitutions- 
grad DS bzw. den molaren Substitutionsgrad MS, die angeben, wieviele Hydroxy-Gruppen ei- 
ncr Anhydroglucose-Einheit der Cellulose mit dem Veretherungsreagens reagiert haben bzw. 
wieviel mol des Veretherungsreagens im Durchschnitt an eine Anhydroglucose-Einheit ange- 
lagert wurden. Hydroxyethylcellulosen sind ab einem DS von ca. 0,6 bzw. einem MS von ca. 1 
wasserlOslich. Handelsubliche Hydroxyethyl- bzw. Hydroxypropylcellulosen haben Substituti- 
onsgrade im Bereich von 0,85-1,35 (DS) bzw. 1,5-3 (MS). Hydroxyethyl- und - 
propylcellulosen werden als gelblich-weifte, geruch- und geschmacklose Pulver in stark unter- 
schiedlichen Polymerisationsgraden vermarktet. Hydroxyethyl- und -propylcellulosen sind in 
kaltem und heifcem Wasser sowie in einigen (wasserhaltigen) organischen LOsungsmitteln 
losiich, in den meisten (wasserfreien) organischen Ldsungsmitteln dagegen unloslich; ihre 
wSftrigen Losungen sind relativ unempfindlich gegenGber Anderungen des pH-Werts oder 
Elektrolyt-Zusatz. 




(HI), 



Hompolymere von Vinylalkohol, Copolymere von Vinylalkohol mit copolymerisierbaren Mono- 
meren oder Hydrolyseprodukten von Vinylester-Hompolymeren oder Vinylester-Copolymeren 
mit copolymerisierbaren Monomeren sind ebenfalls einsetzbar. 
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Homo- oder Copolymere von Vinylalkohol kGnnen dabei nicht durch Polymerisation von 
Vinylalkohol (H 2 C=CH-OH) erhalten werden, da dessen Konzentration im Tautomeren- 
Gleichgewicht mit Acetaldehyd (H 3 C-CHO) zu gering ist. Diese Polymere werden daher vor 
allem aus Polyvinylestern, insbesondere Polyvinylacetaten uber polymeranaloge Reaktionen 
wie Hydrolyse, technisch insbesondere aber durch alkalisch katalysierte Umesterung mit Al- 
koholen (vorzugsweise Methanol) in LOsung hergestellt. 

Werden die entsprechenden Vinylester-Hompolymere oder Vinylester-Copolymere nicht hy- 
drolysiert, so sind dies Beschichtungsmaterialien der zweitgenannten Gruppe. 

„Polyvinylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeichnung 
fur Polymere der allgemeinen Struktur 

— CH 2 — CH— CH 2 — CH — 
OH OH 

die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs 

CH 2 — CH— CH— CH 2 

II 2 
OH OH 

enthalten. 

■ - V 

Handelsubliche Polyvinylalkohole, die als weiB-gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymeri- 
sationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol) 
angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%, enthalten also noch 
einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die Polyvinylalkohole von Seiten 
der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des Ausgangspolymeren, des Hy- 
drolysegrades, der Verseifungszahl bzw. der LSsungsviskositat. 

Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad iGslich in Wasser und wenigen stark pola- 
ren organischen LSsungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid); von (chlo- 
rierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und Olen werden sie nicht angegriffen. Po- 
lyvinylalkohole werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind biologisch zumin- 
dest teilweise abbaubar. Die WasserlOslichkeit kann man durch Nachbehandlung mit Aldehy- 
den (Acetalisierung), durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit 
Dichromaten, BorsSure od. Borax verringern. Die Beschichtungen aus Polyvinylalkohol sind 
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weitgehend undurchdringlich fur Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlen- 
dioxid, lassenjedoch Wasserdampf hindurchtreten. 

Vorzugsweise werden Polyvinylalkohole eines bestimmten Molekulargewichtsbereichs einge- 
setzt, wie von 10.000 bis 100.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 1 1.000 bis 90.000 gmol" 1 , beson- 
ders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol' 1 und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmof 1 
liegt. 

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 
bis ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders be- 
vorzugt zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 
bis ungefahr 1500. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfugbar, beispiels- 
weise unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
besonders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mo- 
wiol® 5-88 sowie Mowiol® 8-88. 

Weitere erfindungsgemafc geeignete Polymere sind wasserlGsliche Amphopolymere. Unter dem 
Oberbegriff Ampho-Polymere sind amphotere Polymere, d.h. Polymere, die im Molekul sowohl 
freie Aminogruppen als auch freie -COOH- oder S0 3 H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung in- 
nerer Salze befahigt sind, zwitterionische Polymere, die im Molekul quartare Ammoniumgruppen 
und -COO"- oder -S0 3 "-Gruppen enthalten, und solche Polymere zusammengefaGt, die -COOH- 
oder S0 3 H-Gruppen und quartare Ammoniumgruppen enthalten. Ein Beispiel fur ein erfindungs- 
gemafc einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung Amphomer® erhaitliche Acryl- 
harz, das ein Copolymer aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N-(1 ,1 ,3,3-Tetramethylbutyl)acryl- 
amid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und deren 
einfachen Estern darstellt. Ebenfalls bevorzugte Amphopolymere setzen sich aus ungesattigten 
Carbonsauren (z.B. Aery I- und Methacrylsaure), kationisch derivatisierten ungesattigten Carbon- 
sauren (z.B. Acrylamidopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid) und gegebenenfalls weiteren ionischen 
oder nichtionogenen Monomeren zusammen, wie beispielsweise in der deutschen Offen- 
legungsschrift 39 29 973 und dem dort zitierten Stand der Technik zu entnehmen sind. Terpolyme- 
re von Acrylsaure, Methylacrylat und Methacrylamidopropyltrimoniumchlorid, wie sie unter der Be- 
zeichnung Merquat®2001 N im Handel erhaitlich sind, sind erfindungsgemafc besonders bevor- 
zugte Ampho-Polymere. Weitere geeignete amphotere Polymere sind beispielsweise die unter den 
Bezeichnungen Amphomer® und Amphomer LV-71 (DELFT NATIONAL) erhaitlichen Octylacryl- 
amid/Methylmethacrylat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere. 
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Geeignete zwitterionische Polymere sind beispielsweise die in den deutschen Patentanmeldungen 
DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 offenbarten Polymerisate. Acryla- 
midopropyltrimethylammoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und deren 
Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte zwitterionische Polymere. Weiterhin geeignete zwit- 
terionische Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeich- 
nung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaitlich sind. 

Erfindungsgemaft geeignete anionische Polymere sind u. a.: 

Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Re- 
syn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind. 
Diese Polymere weisen neben Monomereinheiten der vorstehend genannten Formel (II) auch 
Monomereinheiten der allgemeinen Formel (IV) auf: 



VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, erhaitlich beispielsweise unter dem Warenzeichen 
Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 
(BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere. 

Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, die beispielsweise unter der Be- 
zeichnung Ultrahold® strong (BASF) vertrieben werden. 

Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure allein oder im 
Gemisch, copolymerisiert mit Crotonsaure, Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Polyalkylen- 
oxiden und/oder Polykalkylenglycolen 

Solche gepfropften Polymere von Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure 
allein oder im Gemisch mit anderen copolymerisierbaren Verbindungen auf Polyalkylengly- 
colen werden durch Polymerisation in der Hitze in homogener Phase dadurch erhalten, daft 
man die Polyalkylenglycole in die Monomeren der Vinylester, Ester von Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, in Gegenwart von Radikalbildner einruhrt. 

Als geeignete Vinylester haben sich beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, 
Vinylbenzoat und als Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure diejenigen, die mit aliphati- 
schen Alkoholen mit niedrigem Molekulargewicht, also insbesondere Ethanol, Propanol, Iso- 
propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methy-1 -Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2- 
Pentanol, 3-Pentanol, 2,2-Dimethyl-1 -Propanol, 3-Methyl-1-butanol; 3-Methyl-2-butanol, 2- 
Methyl-2-butanol, 2-Methyl-1-Butanol, 1-Hexanol, erhaltlich sind, bewahrt. 
Als Polyalkylenglycole kommen insbesondere Polyethylenglycole und Polypropylenglycole in 
Betracht. Polymere des Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel V 



[-CH(CH 3 )-CH(COOH)-] t 



In 



(IV) 



H-(0-CH 2 -CH 2 ) n -OH 



(V) 
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genUgen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglycol) und mehreren tausend annehmen kann. 
Fur Polyethylenglycole existieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fOhren 
kannen. Technisch gebrauchlich ist die Angabe des mittleren relativen Molgewichts im An- 
schluft an die Angabe „PEG", so dad „PEG 200" ein Polyethylenglycol mit einer relativen 
Molmasse von ca. 190 bis ca. 210 charakterisiert. FOr kosmetische Inhaltsstoffe wird eine an- 
dere Nomenklatur verwendet, in der das Kurzzeichen PEG mit einem Bindestrich versehen 
wird und direkt an den Bindestrich eine Zahl folgt, die der Zahl n in der oben genannten For- 
mel V entspricht. Nach dieser Nomenklatur (sogenannte INCI-Nomenklatur, CTFA Internatio- 
nal Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 5 th Edition, The Cosmetic, Toiletry and 
Fragrance Association, Washington, 1997) sind beispielsweise PEG-4, PEG-6, PEG-8, PEG- 
9, PEG-10, PEG-12, PEG-14 und PEG-16 einsetzbar. Kommerziell erhaltlich sind Polyethy- 
lenglycole beispielsweise unter den Handelsnamen Carbowax® PEG 200 (Union Carbide), 
Emkapol® 200 (ICI Americas), Lipoxol® 200 MED (HULS America), Polyglycol® E-200 (Dow 
Chemical), Alkapol® PEG 300 (Rhone-Poulenc), Lutrol® E300 (BASF) sowie den entspre- 
chenden Handelsnamen mit hGheren Zahlen. 

Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglycols, die der allge- 
meinen Formel VI 



H-(Q-CH-CH 2 ) n -OH 



(VI) 



CH 3 



genOgen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglycol) und mehreren tausend annehmen 
kann. Technisch bedeutsam sind hier insbesondere Di-, Tri- und Tetrapropylenglycol, d.h. die 
Vertreter mit n=2, 3 und 4 in Formel VI. 

Insbesondere konnen die auf Polyethylenglycole gepfropften Vinylacetatcopolymeren und die 
auf Polyethylenglycole gepfropften Polymeren von Vinylacetat und Crotonsaure eingesetzt 
werden. 

gepfropfte und vernetzte Copolymere aus der Copolymerisation von 

i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 

iii) von Polyethylenglycol und 

iv) einem Vernetzter 

Das verwendete Polyethylenglycol weist ein Molekulargewicht zwischen 200 und mehreren 
Millionen, vorzugsweise zwischen 300 und 30.000, auf. 

Die nicht-ionischen Monomeren kSnnen von sehr unterschiedlichem Typ sein und unter die- 
sen sind folgende bevorzugt: Vinylacetat, Vinylstearat, Vinyllaurat, Vinylpropionat, Allylstearat, 
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Allyllaurat, Diethylmaleat, Allylacetat, Methylmethacrylat, Cetylvinylether, Stearylvinylether und 
1-Hexen. 

Die nicht-ionischen Monomeren konnen gleichermafcen von sehr unterschiedlichen Typen 
sein, wobei unter diesen besonders bevorzugt Crotonsaure, Allyloxyessigsaure, Vinylessig- 
saure, Maleinsaure, Acrylsaure und Methacrylsaure in den Pfropfpolameren enthalten sind. 
Als Vernetzer werden vorzugsweise Ethylenglycoldimethacrylat, Diallylphthalat, ortho-, meta- 
und para-Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan und Polyallylsaccharosen mit 2 bis 5 Allylgruppen 
pro MolekQI Saccharin. 

Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vernetzten Copolymere werden vorzugsweise 
gebildet aus: 

i) 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) 3 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren vom ionischen Typ, 

iii) 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Polyethylenglycol und 

iv) 0,1 bis 8 Gew.-% eines Vernetzers, wobei der Prozentsatz des Vernetzers durch das 
Verhaitnis der Gesamtgewichte von i), ii) und iii) ausgebildet ist. 

durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Gruppen 
erhaltene Copolymere: 

i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesattigter Carbonsauren und/oder 

Ester kurzkettiger gesattigter Alkohole und ungesattigter Carbonsauren, 
ij) ungesattigte Carbonsauren, 

iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder Ester aus den 
Carbonsauren der Gruppe ii) mit gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen Oder 
verzweigten C 8 -i8-Alkohols 
Unter kurzkettigen Carbonsauren bzw. Alkoholen sind dabei solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffa- 
tomen zu verstehen, wobei die Kohlenstoffketten dieser Verbindungen gegebenenfalls durch 
zweibindige Heterogruppen wie -O-, -NH-, -S_ unterbrochen sein kOnnen. 

Pfropfcopolymerisate von Polyalkylenoxid an Vinylacetat sind in der europaischen Patentan- 
meldung EP 219 048 A (BASF) beschrieben. Sie sind erhaitlich durch Pfropfen eines Polyal- 
kylenoxids mit Vinylacetat, wobei die Acetatgruppen des Vinylacetats teilweise verseift sein 
kennen. Als Poiyalkylenoxide kommen insbesondere Polymere mit Ethylenoxid-, Propylen- 
oxid- sowie Butylenoxid-Einheiten in Betracht, wobei Polyethylenoxid bevorzugt ist. 

Die Herstellung der Pfropfcopolymerisate gelingt beispielsweise durch LGsen der Poiyalkylen- 
oxide in Vinylacetat und kontinuierliche oder diskontinuierliche Polymerisation nach Zugabe 
eines Polymerisationsinitiators, oder durch halbkontinuierliche Polymerisation, bei der ein Teil 
der Polymerisationsmischung aus Polyalkylenoxid, Vinylacetat und Polymerisationsinitiator auf 
Polymerisationstemperatur erhitzt wird, wonach der Rest der zu polymerisierenden Mischung 
zugefugt wird. Die Pfropfcopolymerisate konnen auch dadurch erhalten werden, daft man Po- 



H4620 



- 14- 



lyalkylenoxid vorlegt, auf die Polymerisationstemperatur erwamt und Vinylacetat und Polyme- 
risationsinitiator entweder auf einmal, absatzweise oder vorzugsweise kontinuierlich zufQgt. 

Werden die voranstehend beschriebenen Pfropfcompolimerisate eingestzt, so enthalt die Be- 
schichtung zu mindestens 50 Gew.-% Pfropfcopolymerisate, die erhaitlich sind durch Pfropfen 
von (a) Polyalkylenoxiden eines Molekulargewichts von 1500 bis 70000 gmol-1 mit (b) Vinyla- 
cetat im Gewichtsverhaltnis von (a):(b) von 100:1 bis 1:5, wobei die Acetatgruppen gegebe- 
nenfalls bis zu 15 % verseift sind. 

In bevorzugten AusfQhrungsformen der vorliegenden Erfindung betrSgt das Molekulargewicht 
der in den Pfropfcopolymerisaten enthaltenen Polyalkylenoxide 2000 bis 50000 gmol-1 , vor- 
zugsweise 2500 bis 40000 gmol-1, besonders bevorzugt 3000 bis 20000 gmol-1 und insbe- 
sondere 4000 bis 10000 gmol-1. 

In Abhangigkeit von den gewOnschten Eigenschaften der Beschichtung kann der Anteil der 
einzelnen Monomere variieren. Dabei sind Beschichtungen bevorzugt, bei denen der Vinyla- 
cetatanteil in den Pfropfcopolymerisaten 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 3 bis 40 Gew.-% und insbesondere 5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Pfropfcopolymerisat, betragt. 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugtes Pfropfcopolymerisat ba- 
siert auf einem Polyethylenoxid mit einer mittleren Molmasse von 6000 gmol-1 (entsprechend 
136 Ethylenoxideinheiten), das ca. 3 Gewichtsteile Vinylacetat pro Gewichtsteil Polyethylen- 
oxid enthalt. Dieses Polymer, das eine mittlere Molmasse von ca. 24000 gmol-1 besitzt, wird 
kommerziell von der BASF unter dem Namen Sokalan(r) HP22 vertrieben. 
Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallylester 
Diese Terpolymere enthalten Monomereinheiten der allgemeinen Formeln (II) und (IV) (siehe 
oben) sowie Monomereinheiten aus einem oder mehreren Allyl- oder Methallyestern der For- 
mel VII: 

R 1 R 3 

I I 
R 2 -C-C(0)-0-CH2— C=CH 2 (VII) 



worin R 3 fur -H oder -CH 3 , R 2 fur -CH 3 oder -CH(CH 3 ) 2 und R 1 far -CH 3 oder einen gesat- 
tigten geradkettigen oder verzweigten C^-Alkylrest steht und die Summe der Kohlenstoffa- 
tome in den Resten R 1 und R 2 vorzugsweise 7, 6, 5, 4, 3 oder 2 ist. 
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Die vorstehend genannten Terpolymeren resultieren vorzugsweise aus der Copolymerisation 
von 7 bis 12 Gew.-% Crotonsaure, 65 bis 86 Gew.-%, vorzugsweise 71 bis 83 Gew.-% Viny- 
lacetat und 8 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 17 Gew.-% Allyl- Oder Methallylestern der 
Formel VII. 

Tetra- und Pentapolymere aus 

i) Crotonsaure Oder Allyloxyessigsaure 

ii) Vinylacetat Oder Vinylpropionat 

iii) verzweigten Allyl- oder Methallylestern 

iv) Vinylethern, Vinylestern oder geradkettigen Allyl- oder Methallylestern 
Crotonsaure-Copolymere mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Ethylen, 
Vinylbenzol, Vinylmethylether, Acrylamid und deren wasserlGslicher Salze 

Terpolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und Vinylestern einer gesattigten aliphatischen in 
a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure. 

Weitere, bevorzugt als Bestandteil der Beschichtung einsetzbare Polymere sind kationische Poly- 
mere. Unter den kationischen Polymeren sind dabei die permanent kationischen Polymere bevor- 
zugt. Als ..permanent kationisch" werden erfindungsgemafc solche Polymeren bezeichnet, die un- 
abhangig vom pH-Wert der Mittels (also sowohl der Beschichtung als auch des FormkSrpers) eine 
kationische Gruppe aufweisen. Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartares Stickstoffatom, 
beispielsweise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten. 
Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Polymer 
JR® im Handel erhaitlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 200 und Poly- 
mer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate. 

Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen Pro- 
dukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), 
Dow Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch 
als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 
(Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; di- 
quaternare Polydime- thylsiloxane, Quaternium-80), 

Kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosmedia®Guar 
und Jaguar® vertiebenen Produkte, 

Polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von 
Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Merquat®100 (Po- 
ly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyldiallylammoniumchlorid- 
Acrylamid-Copolymer) im Handel erhaitlichen Produkte sind Beispiele fur solche kationi- 
schen Polymere. 
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Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und - 
methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinylpyrrolidon- 
Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind unter den Be- 
zeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaitlich. 

Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der Bezeichnung Luvi- 
quat® angeboten werden. 
quaternierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 
Polyquaternium 2, 
Polyquaternium 17, 
Polyquaternium 18 und 
Polyquaternium 27 

bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. Die genannten 
Polymere sind dabei nach der sogenannten INCI-Nomenklatur bezeichnet, wobei sich detaillierte 
Angaben im CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 5 th Edition, The 
Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 1997, finden, auf die hier ausdrucklich 
Bezug genommen wird. 

Erfindungsgemaft bevorzugte kationische Polymere sind quaternisierte Cellulose-Derivate sowie 
polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere. Kationische Cellulose-Derivate, 
insbesondere das Handelsprodukt Polymer®JR 400, sind ganz besonders bevorzugte kationische 
Polymere. 

Weitere geeignete Beschichtungsmaterialien sind Polyurethane, die Ublicherweise aus Diisocya- 
naten (VIII) und Diolen (IX) aufgebaut sind. 



wobei die Diole mindestens anteilsweise ausgewShlt sind aus Polyethylenglycolen (IXa) und/oder 
Polypropylenglycolen (IXb) 



0=C=N-R 4 -N=C=0 



(VIII), 



H-0-R 5 -0-H (IX), 



H-(0-CH 2 -CH 2 ) n -OH 



(IXa), 



H-(Q-CH-CH 2 ) n -OH 



(IXb), 



CH 3 
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und R 4 sowie R 5 unabhSngig voneinander fur einen substituierten Oder unsubstituierten, geradket- 
tigen Oder verzweigten Alkyh Aryl- oder Alkylarylrest mit 1 bis 24 Kohlenstoff-atomen und n jeweils 
fur Zahlen von 5 bis 2000 stehen. 

Als Beschichtungsmaterialien kOnnen auch Polyurethane eingestzte werden. 

Polyurethane sind Polyaddukte aus mindestens zwei verschiedenen Monomertypen, 
einem Di- oder Polyisocyanat (A) und 

einer Verbindung (B) mit mindestens 2 aktiven Wasserstoffatomen pro MolekQI 

Die in der Beschichtung einsetzbaren Polyurethane werden dabei aus Reaktionsgemischen erhal- 
ten, in denen mindestens ein Diisocyanat der Formel (VIII) und mindestens ein Polyethylenglycol 
der Formel (IXa) und/oder mindestens ein Polypropylenglycol der Formel (IXb) enthalten sind. 

Zusatzlich kSnnen die Reaktionsgemische weitere Polyisocyanate enthalten. Auch ein Gehalt der 
Reaktionsgemische - und damit der Polyurethane - an anderen Diolen, Triolen, Diaminen, Triami- 
nen, Polyetherolen und Polyesterolen ist moglich. Dabei werden die Verbindungen mit mehr als 2 
aktiven Wasserstoffatomen ublicherweise nur in geringen Mengen in Kombination mit einem gro- 
fcen Oberschufc an Verbindungen mit 2 aktiven Wasserstoffatomen eingesetzt. 

Bei Zusatz weiterer Diole etc. sind bestimmte Mengenverhaitnisse zu den im Polyurethan ggf. vor- 
liegenden Polyethylen- und/oder Polypropylenglycoleinheiten zu beachten. Hier sind Wasch- oder 
Reinigungsmittelformkorper bevorzugt, bei denen mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise minde- 
stens 25 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-% uns insbesondere mindestens 75 
Gew.-% der in das Polyurethan einreagierten Diole ausgewShlt sind aus Polyethylenglycolen (IXa) 
und/oder Polypropylenglycolen (IXb). 

Die Polyurethane enthalten als Monomerbaustein Diisocyanate der Formel (VIII). Als Diisocyanate 
werden uberwiegend Hexamethylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat, 4,4'- 
Methylendi(phenylisocyanat) und insbesondere Isophorondiisocyanat eingesetzt. Diese Verbin- 
dungen lassen sich durch die vorstehend aufgefuhrte Formel I beschreiben, in der R 1 fur eine ver- 
bindende Gruppierung von Kohlenstoffatomen, beispielsweise eine Methylen- Ethylen- Propylen-, 
Butylen, Pentylen-, Hexylen usw. -Gruppe steht In den vorstehend genannten, technisch am mei- 
sten eingesetzten Hexamethylendiisocyanat (HMDI) gilt R 1 = (CH 2 ) 6 , in 2,4- bzw. 2,6- 
Toluoldiisocyanat (TDI) steht R 1 fur C 6 H 3 -CH 3 ), in 4,4'-Methylendi(phenylisocyanat) (MDI) fQr 
C 6 H4-CH2-C 6 H4), und in Isophorondiisocyanat steht R 1 fQr den Isophoronrest (3,5,5-Trimethyl-2- 
cyclohexenon). 
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Die erfindungsgemafi als Beschichtungsmaterial einsetzbaaren Polyurethane enthalten als Mono- 
merbaustein weiterhin Diole der Formel (IX), wobei diese Diole mindestens anteilsweise aus der 
Gruppe der Polyethylenglycole (IXa) und/oder der Polypropylenglycole (IXb) stammen. Polyethy- 
lenglycole sind Polymere des Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel (IXa) 

H-(0-CH 2 -CH 2 ) n -OH (IXa) 

genQgen, wobei n Werte zwischen 5 und 2000 annehmen kann. Fur Polyethylenglycole existieren 
verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fQhren kGnnen. Technisch gebrSuchlich ist die 
Angabe des mittleren relativen Molgewichts im AnschluR an die Angabe „PEG", so daft ,,PEG 200" 
ein Polyethylenglycol mit einer relativen Molmasse von ca. 190 bis ca. 210 charakterisiert. FQr 
kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur verwendet, in der das Kurzzeichen PEG 
mit einem Bindestrich versehen wird und direkt an den Bindestrich eine Zahl folgt, die der Zahl n in 
der oben genannten Formel (IXa) entspricht. Nach dieser Nomenklatur (sogenannte INCI- 
Nomenklatur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 5 th Edition, The 
Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 1997) sind beispielsweise PEG-6, 
PEG-8, PEG-9, PEG-10, PEG-12, PEG-14 und PEG-16 als Monomerbaustein einsetzbar. Kom- 
merziell erhaitlich sind Polyethylenglycole beispielsweise unter den Handelnamen Carbowax®PEG 
(Union Carbide), Emkapol® (ICI Americas), Lipoxol® MED (HOLS America), Polyglycol® E (Dow 
Chemical), Alkapol® PEG (Rhone-Poulenc), Lutrol® E (BASF). 

Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglycols, die der allgemeinen 
Formel (IXb) 



H-(0-CH-CH 2 ) n -OH 
I 

CH 3 



(IXb) 



genugen, wobei n Werte zwischen 5 und 2000 annehmen kann. 

Sowohl im Falle von Verbindungen der Formel (IXa) als auch bei Verbindungen der Formel (IXb) 
sind solche Vertreter bevorzugte Monomerbausteine, bei denen die Zahl n fur eine Zahl zwischen 6 
und 1500, vorzugsweise zwischen 7 und 1200, besonders bevorzugt zwischen 8 und 1000, weiter 
bevorzugt zwischen 9 und 500 und insbesondere zwischen 10 und 200 steht. Fur bestimmte An- 
wendungen kOnnen Polyethylen- und Polypropylenglycole der Formeln (IXa) und/oder (IXb) bevor- 
zugt sein, in denen n fur eine Zahl zwischen 15 und 150, vorzugsweise zwischen 20 und 100, be- 
sonders bevorzugt zwischen 25 und 75 und insbesondere zwischen 30 und 60 steht. 

Beispiele fur optional weiter in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Polyurethane ent- 
haltene Verbindungen sind Ethylenglykol, 1,2- und 1 ,3-Propylenglykol, Butylenglykole, Ethylendia- 
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min, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, Hexamethylendiamin und a.co-Diamine auf Basis von 
langkettigen Alkanen oder Polyalkylenoxiden. Bevorzugt sind Polyurethane, die in der Beschich- 
tung zusatzliche Diamine, vorzugsweise Hexamethylendiamin und/oder Hydroxycarbons£uren, 
vorzugsweise DimethylolpropionsSure, enthalten. 

Zusammenfassend sind als Polyurethane solche besonders bevorzugt, die aus Diisocyanaten (VIII) 
und Diolen (IX) aufgebaut sind 

0=C=N-R 4 -N=C=0 (VIII), 
H-0-R 5 -0-H (IV), 

wobei R 4 fur eine Methylen- Ethylen- Propylen- Butylen-, Pentylen-Gruppe oder fur -(CH 2 )6- oder 
fur 2,4- bzw. 2,6-C 6 H 3 -CH 3 , oder fur C 6 H 4 -CH2-C 6 H4 oder fur einen Isophoronrest (3,5,5- 
Trimethyl-2-cyclohexenon) steht und R 5 ausgewShlt ist aus -CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n - oder -CH 2 - 
CH 2 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n - mit n = 4 bis 1999. 

Je nachdem, welche Reaktionspartner man miteinander zu den Polyurethanen umsetzt, gelangt 
man zu Polymeren mit unterschiedlichen Struktureinheiten. Bevorzugte Struktureinheiten sind den 
der Formel (X) dargestellt 

-[0-C(0)-NH-R 4 -NH-C(0)-0-R 5 ] k - (X), 

in der R 4 fur -(CH 2 ) 6 - oder fur 2,4- bzw. 2,6-C 6 H3-CH3, oder fQr CeH^CH^CehU steht und R 5 aus- 
gewahlt ist aus -CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n - oder - CH(CH 3 )-CH 2 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n -, wobei n eine 
Zahl von 5 bis 1 99 und k eine Zahl von 1 bis 2000 ist. 

Hierbei sind die als bevorzugt beschriebenen Diisocyanate mit alien als bevorzugt beschriebenen 
Diolen zu Polyurethanen umsetzbar, so dafi bevorzugt eingesetzte Polyurethane eine oder mehre- 
re der Struktureinheiten (X a) bis (X h) besitzen: 

-[0-C(0)-NH-(CH 2 ) 6 -NH-C(0)-0-CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 )n] k - (X a), 

-[0-C(0)-NH-(2,4-C 6 H 3 -CH 3 )-NH-C(0)-0-CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) r J k - (X b), 

-[O-CtOJ-NH^.S-CeH^CHaJ-NH-C^J-O-CH^CHHO-CH^CH^Jk- (X c), 



-[0-C(0)-NH-(C 6 H4-CH 2 -C 6 H 4 )-NH-C(0)-0-CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n ] k - (X d), 
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-[0-C(0)-NH-(CH 2 ) 6 -NH-C(0)-0- CH(CH 3 )-CH 2 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n ] k - (X e), 

-[O-CCOVNH^^-CeHa-CHaJ-NH-CCOVO-CHCCHaJ-C^-CO-CHCCHaJ-CHaJJk- (X f), 

-tO-C(0)-NH-(2,6-C 6 H3-CH3)-NH-C(0)-0-CH(CH3)-CH 2 -(0-CH(CH3)-CH2)n]r (X g), 
-[0-C(0)-NH-(C 6 H 4 -CH r -C 6 H 4 )-NH-C(0)-0-CH(CH3)-CH 2 -(0-CH(CH3)-CH 2 ) n ] k - (X h), 
wobei n eine Zahl von 5 bis 199 und k eine Zahl von 1 bis 2000 ist. 

Wie bereits vorstehend erwShnt, kGnnen die Reaktionsmischungen neben Diisocyanaten (VIII) und 
Diolen (IX) auch weitere Verbindungen aus der Gruppe der Polyisocyanate (insbesondere Trii- 
socyanate und Tetraisocyanate) sowie aus der Gruppe der Polyole und/oder Di- bzw. Polymaine 
enthalten. Insbesondere Triole, Tetrole, Pentole und Hexole sowie Di- und Triamine kOnnen in den 
Reaktionsmischungen enthalten sein. Ein Gehalt an Verbindungen mit mehr als zwei „aktiven M H- 
Atomen (alle vorstehend genannten Stoffklassen mit Ausnahme der Diamine) fuhrt zu einer teilwei- 
sen Vernetzung der Polyurethan-Reaktionsprodukte und kann vorteilhafte Eigenschaften wie bei- 
spielsweise Steuerung des Aufloseverhaltens, Abriebstabilitat Oder Flexibility der Beschichtung, 
Verfahrensvorteile beim Aufbringen der Beschichtung etc. bewirken. Oblicherweise betragt der 
Gehalt solcher Verbindungen mit mehr als zwei „aktiven" H-Atomen an der Reaktionsmischung 
weniger als 20 Gew.-% der insgesamt eingesetzten Reaktionspartner fQr die Diisocyanate, vor- 
zugsweise weniger als 15 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-%. 

Polyurethane werden insbesondere dann in die Beschichtung eingearbeitet, wenn diese insbeson- 
dere gegen mechanische Beanspruchungen resistent sein soil. Die Polyurethane verleihen der 
Beschichtung Elastizitat und Stability und kSnnen nach der vorstehend angegebenen Menge an 
wasserlGslichen Polymeren bis zu 50 Gew.-% der Beschichtung ausmachen. 

Eine weitere Gruppe geeigneter Polymere sind die sog. LCST-Polymere. Bei den LCST-Polymern 
handelt sich urn Substanzen, die bei niedrigen Temperaturen eine bessere Loslichkeit aufweisen 
als bei hdheren Temperaturen. Sie werden auch als Substanzen mit unterer kritischer Ent- 
mischungstemperatur bzw. Trubungstemperatur bezeichnet. 

Die LCST-Substanzen sind vorzugsweise ausgewahlt aus alkylierten und/oder hydroxyalkylierten 
Polysaccharide^ Celluloseethern, Acrylamiden, wie Polyisopropylacrylamid, Copolymeren von 
Acrylamiden, Polyvinylcaprolactam, Copolymeren von Polyvinylcaprolactam, insbesondere solchen 
mit Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethylether, Copolymere des Polyvinylmethylethers sowie Blends 
dieser Substanzen. 
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Beispiele fur alkylierte und/oder hydroxyalkylierte Polysaccharide sind Hydroxypropyl- 
methylcellulose (HPMC), Ethyl(hydroxyethyl)cellulose (EHEC), Hydroxypropylcellulose (HPC), 
Methylcellulose (MC), , Propylcellulose (PC), Carboxymethylmethylcellulose (CMMC), Hydroxybu- 
tylcellulose (HBC), Hydroxybutylmethylcellulose (HBMC), Hydrdoxyethylcellulose (HEC), Hydroxy- 
ethylcarboxymethylcellulose (HECMC), Hydroxyethylethylcellulose (HEEC), Hydroxypropylcellulo- 
se (HPC), Hydroxypropylcarboxymethylcellulose (HPCMC), Hydroxyethylmethylcellulose (HEMC), 
Methylhydroxyethylcellulose (MHEC), Methylhydroxyethylpropylcellulose (MHEPC) und deren Ge- 
mische, wobei Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropycellulose, 
Hydroxypropylcellulose sowie lelcht ethoxylierte MC oder Gemische der voranstehenden bevorzugt 
sind. 

Weitere Beispiele fur LCST-Substanzen sind Gemische von Celluloseethern mit Carboxymethyl- 
cellulose (CMC). Weitere Polymere, die eine untere kritische Entmischungstemperatur in Wasser 
zeigen und die ebenfalls geeignet sind, sind Polymere von Mono- oder Di-N-alkylierten Acrylami- 
den, wie Isopropylacrylamid, Copolymere von Mono- oder Di-N-substituierten Acrylamiden mit 
Acrylaten und/oder AcrylsSuren oder Gemische von miteinander verschlungenen Netzwerken der 
oben genannten (Co)Polymere, Copolymere von Isopropylacrylamid und Polyvinylcaprolactam. 
Geeignet sind aufterdem Copolymere mit Polyethylenoxid, wie Ethylenoxid/Propylenoxidcopo- 
lymere und Pfropfcopolymere von alkylierten Acrylamiden mit Polyethylenoxid, Polymeth- 
acrylsaure, Polyvinylalkohol und Copolymere davon, Polyvinylmethylether, bestimmte Proteine wie 
Poly(VATGW), eine sich wiederholende Einheit in dem naturlichen Protein Elastin und bestimmte 
Alginate. Gemische aus diesen Polymeren mit Salzen, niedermolekularen organischen Verbindun- 
gen oder Tensiden kannen ebenfalls als LCST-Substanz verwendet werden. 

Das Beschichtungsmaterial wird vorzugsweise bei erhohter Temperatur aufgebracht, da die Visko- 
sitdt mit zunehmender Temperatur sinkt und die Ausbildung eines gleichmaiiigen und dtinnen Be- 
schichtungsfilms erleichtert wird. Erfindungsgemafie Verfahren, die dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Losung eine Temperatur oberhalb von 30 bis 300°C, vorzugsweise von 35 bis 90°C, besonders 
bevorzugt von 40 bis 85°C und insbesondere von 50 bis 80°C aufweist, sind bevorzugt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann dem Beschichtungsschritt ein anschlieliender 
Trocknungsschritt erfolgen, der vorzugsweise durch Warmluft oder Infrarotbestrahlung erfolgt. 

Urn die Trocknungszeit zu verkurzen, kSnnen, sofern das Beschichtungsmaterial als waftrige L0- 
sung eingesetzt wird, weitere mit Wasser mischbare leichtfluchtige Ldsungsmittel zugemischt wer- 
den. Diese stammen insbesondere aus der Gruppe der Alkohole, wobei Ethanol, n-Propanol und 
iso-Propanol bevorzugt sind. Aus Kostengrunden empfehlen sich besonders Ethanol und iso- 
Propanol. 
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Andere Inhaltsstoffe des Beschichtungsmaterials kOnnen beispielsweise Farb- oder Duftstoffe bzw. 
Pigmente sein. Solche Additive verbessern beispielsweise den visuellen oder olfaktorischen Ein- 
druck der erfindungsgemaft beschichteten Formkorper. Farb- und Duftstoffe wurden vorstehend 
ausfuhrlich beschrieben. Als Pigmente kommen beispielsweise Weilipigmente wie Titandioxid oder 
Zinksulfid, Perlglanzpigmente oder Farbpigmente in Betracht, wobei letztere in anorganische Pig- 
mente und organische Pigmente aufgeteilt werden kOnnen. Alle genannten Pigmente werden im 
Falle ihres Einsatzes vorzugsweise feinteilig, d.h. mit mittleren TeilchengrOfcen von 100 und 
deutlich darunter, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaft beschichteten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper weisen auch bei 
geringen Mengen an Beschichtungsmaterial bereits deutlich verbesserte Eigenschaften auf. Es ist 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, daft die Menge an Beschichtungsmaterial weni- 
ger als 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,25 Gew.- 
% des Gesamtgewichts des beschichteten FormkOrpers ausmacht. Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper, bei denen das Gewichtsverhaltnis von unbeschichtetem Formkorper zu Beschichtung 
grOGer als 100 zu 1, vorzugsweise grOfcer als 250 zu 1 und insbesondere grower als 500 zu 1 ist, 
sind daher bevorzugte AusfQhrungsformen der vorliegenden Erfindung. 

Durch die geringen Mengen, in denen die vorstehend genannten Polymere bereits eine hoch be- 
lastbare und vorteilhafte Beschichtung der vorher verpreftten Wasch- und Reinigungsmittelform- 
korper bewirken, lassen sich Beschichtungsdicken realisieren, die im Vergleich zu den Abmessun- 
gen der Formkorper klein sind. In bevorzugten Wasch- und ReinigungsmittelformkOrpern betrSgt 
die Dicke der Beschichtung auf dem Formkorper 0,1 bis 500 pm, vorzugsweise 0,5 bis 250 pm und 
insbesondere 5 bis 100 pm. 

Vorstehend wurden die Bestandteile der Beschichtung der erfindungsgemaSen Formkorper nSher 
beschrieben. Im folgenden werden die Bestandteile der Formkorper an sich, d.h. der unbeschich- 
teten FormkOrper, beschrieben. Diese Formkorper werden nachfolgend zum Teil als „Basisform- 
kOrper" bezeichnet, um eine verbale Abgrenzung gegen den Begriff „FormkOrper" oder „Tablette" 
fur die erfindungsgemafc beschichteten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper zu erreichen, zum 
Teil wird aber auch der allgemeine Begriff „ Formkorper" verwendet. Da der Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung mit einer Beschichtung versehene BasisformkOrper sind, gelten die nachstehend 
fur den BasisformkOrper gemachten Angaben selbstverstandlich auch fur erfindungsgemafce 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die die entsprechenden Bedingungen erfullen, und um- 
gekehrt. 

Die BasisformkOrper enthalten als wesentliche Bestandteile GerQststoff(e) und Tensid(e). In den 
erfindungsgemSGen BasisformkOrpern kOnnen alle ublicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln 
eingesetzten GerQststoffe enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, organi- 
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sche Cobuilder und -wo keine Gkologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen- auch die 
Phosphate. 

Geeignete kristalline, schichtfGrmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSixO^+i 
H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 
bis 20 ist und bevorzugte Werte for x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden 
beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte 
kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M far Natrium steht und x 
die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl ft- als auch 8-Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 * 
yH 2 0 bevorzugt, wobei ft-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden 
kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1:2 bis 1:3,3, vor- 
zugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche lOseverzGgert sind und 
SekundSrwascheigenschaften aufweisen. Die LOseverzogerung gegenuber herkOmmlichen amor- 
phen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberfiachenbe- 
handlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen 
worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" 
verstanden. Dies heiftt, daft die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Ront- 
genreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehre- 
re Maxima der gestreuten RGntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des 
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigen- 
schaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder 
sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daft die Produkte mikrokri- 
stalline Bereiche der GrOfte 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und 
insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, wel- 
che ebenfalls eine Loseverzogerung gegenuber den herkOmmlichen Wassergiasern aufweisen, 
werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbe- 
sondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Sili- 
kate und Qbertrocknete rGntgenamorphe Silikate. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vor- 
zugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Cros- 
field) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X 
und/oder P. Kommerziell erhaitlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetz- 
bar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith 
X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® ver- 
trieben wird und durch die Formel 
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nNa 2 0 ' (1-n)K 2 0 ' Al 2 0 3 " (2 - 2,5)Si0 2 ' (3,5 - 5,5) H 2 0 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als GerQststoff in einem granularen 
Compound eingesetzt, als auch zu einer Art "Abpuderung" der gesamten zu verpressenden Mi- 
schung verwendet werden, wobei ublicherweise beide Wege zur Inkorporation des Zeoliths in das 
Vorgemisch genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrOfte von weniger 
als 10 urn (Volumenverteilung; Mefcmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 
bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen 
meglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus Gkologischen GrQnden vermieden werden sollte. 
Unter der Vielzahl der kommerziell erhaitlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter 
besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kalium- 
tripolyphosphat) in der Wasch- und ReinigungsmitteNndustrie die grSlite Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere 
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen PhosphorsSuren, bei denen man Metaphosphor- 
sSuren (HP0 3 ) n und OrthophosphorsSure H 3 P0 4 neben hdhermolekularen Vertretern unterschei- 
den kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, ver- 
hindern Kalkbeiage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen uberdies 
zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem" 3 , Schmelzpunkt 
60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Salze sind weifie, in Wasser sehr leicht IGsli- 
che Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure 
Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P 2 0 7 ), bei haherer Temperatur in Natiumtrime- 
taphosphat (Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe unten), ubergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; 
es entsteht, wenn PhosphorsSure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die 
Maische verspruht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares Oder einbasiges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP), KH 2 P0 4l ist ein weifces Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelz- 
punkt 253° [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPQ 3 ) X ] und ist leicht lOslich in 
Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist ein farbloses, sehr leicht 
wasserlGsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem" 3 , Was- 
serverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem' 3 , Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H z O) und 
12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H 2 0), wird bei 100° 
wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na 4 P 2 0 7 Ober. Dinatriumhydrogen- 
phosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit SodalSsung unter Verwendung von 
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Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges 
Kaliumphosphat), K 2 HP0 4l ist ein amorphes, weiftes Salz, das in Wasser leicht IGslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farblose Kristalle, die als Dodecahy- 
drat eine Dichte von 1,62 gem* 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahy- 
drat (entsprechend 19-20% P 2 0 5 ) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (ent- 
sprechend 39-40% P 2 0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Was- 
ser unter alkalischer Reaktion leicht ISslich und wird durch Eindampfen einer LSsung aus genau 
1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares Oder dreibasi- 
ges Kaliumphosphat), K 3 P0 4| ist ein weiftes, zerfliefiliches, kerniges Pulver der Dichte 2,56 gem' 3 , 
hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht I6slich. Es 
entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hOheren 
Preises werden in der Reinigungsmittel-lndustrie die leichter Ifislichen, daher hochwirksamen, Ka- 
liumphosphate gegenuber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na 4 P 2 0 7 , existiert in wasserfreier Form (Dichte 
2,534 gem" 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 
gem" 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkali- 
scher Reaktion IGsliche Kristalle. Na 4 P 2 0 7 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° 
Oder indem man PhosphorsSure mit Soda im stochiometrischem VerhSltnis umsetzt und die La- 
sung durch Verspruhen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und HSrte- 
bildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), 
^p^?, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der 
Dichte 2,33 gem" 3 dar, das in Wasser IGslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen LGsung bei 25° 
10,4 betragt 

Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hdhermol. Natrium- und Kaliump- 
hosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und ket- 
tenfOrmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere far 
letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- Oder Gluhphosphate, Gra- 
hamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hOheren Natrium- und Kaliumphosphate 
werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 O 10 (Natriumtripolyphosphat), ist ein was- 
serfrei Oder mit 6 H 2 0 kristaliisierendes, nicht hygroskopisches, weifces, wasserlOsliches Salz der 
allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n=3. In 100 g Wasser ISsen sich bei Zimmer- 
temperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach 
zweistQndigem Erhitzen der LGsung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat 
und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird PhosphorsSure mit 
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Sodalosung Oder Natronlauge im stGchiometrischen Verhaitnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. 
durch Verspruhen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lest Penta- 
natriumtriphosphat viele unlosliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtri- 
phosphat, K 5 P 3 O 10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen 
LGsung (> 23% P 2 0 5 , 25% K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und 
Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphos- 
phate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen 
beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH -> Na 3 K 2 P3O 10 + H 2 0 

Diese sind erfindungsgemaft genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat Oder Mi- 
schungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natri- 
umkaliumtripolyphosphat Oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripoly- 
phosphat Oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkali- 
umtripolyphosphat sind erfindungsgemafi einsetzbar. 

Als organische Cobuilder kSnnen in den Basisformk6rpern insbesondere Polycarboxylate / Poly- 
carbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organi- 
sche Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden 
nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze ein- 
setzbaren PolycarbonsSuren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden 
werden, die mehr als eine SSurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies CitronensSure, Adipin- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersau- 
ren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus Okologischen 
Grunden nichtzu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze 
der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, 
Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich k6nnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwir- 
kung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur 
Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbe- 
sondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und 
beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 
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Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalime- 
tallsalze der PolyacrylsSure Oder der PolymethacrylsSure, beispielsweise solche mit einer relativen 
MoiekGlmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den for polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser 
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gel- 
permeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. 
Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen PolyacrylsSure-Standard, der aufgrund seiner 
strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. 
Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen PolystyrolsulfonsSu- 
ren als Standard eingesetzt werden. Die gegen PolystyrolsulfonsSuren gemessenen Molmassen 
sind in der Regel deutlich hOher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MolekQImasse von 2000 
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Oberlegenen Loslichkeit kOnnen aus dieser Gruppe 
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders 
bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit 
Methacrylsaure und der AcrylsSure Oder MethacrylsSure mit MaleinsSure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der AcrylsSure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% AcrylsSure 
und 50 bis 10 Gew.-% MaleinsSure enthalten. Ihre relative MolekQImasse, bezogen auf freie Sciu- 
ren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und ins- 
besondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver Oder als waftrige LGsung einge- 
setzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betrSgt vorzugsweise 0,5 
bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der WasserlOslichkeit kOnnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie bei- 
spielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und MethallylsulfonsSlure, als Monomer enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiede- 
nen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der AcrylsSure und der 
Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 
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Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE-A-43 
03 320 und DE-A-44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und 
Acrylsaure/AcrylsSuresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren 
Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind PolyasparaginsSuren 
bzw. deren Salze und Derivate, von denen in der deutschen Patentanmeldung DE-A-195 40 086 
offenbart wird, dafl sie neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung 
aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden 
mit PolyolcarbonsSuren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, 
erhalten werden kGnnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaral- 
dehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie GluconsSure 
und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. 
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. 
Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise sSure- oder enzymkatalysierten Verfahren 
durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molma- 
ssen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose- 
Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein 
gebrauchliches Mali fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, 
welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 
und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelb- 
dextrine und WeiGdextrine mit hSheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit 
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings 
zur CarbonsSurefunktion zu oxidieren. Derartige oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung 
sind beispielsweise aus den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, 
EP-A-0 472 042 und EP-A-0 542 496 sowie den internationalen Patentanmeldungen 
WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und 
WO 95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaft der deutschen 
Patentanmeldung DE-A-196 00 018. Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann beson- 
ders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindi- 
succinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N.N'-disuccinat (EDDS) be- 
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vorzugt in Form seiner Natrium- Oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in 
diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatz- 
mengen iiegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte HydroxycarbonsSuren 
bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kOnnen und welche minde- 
$tens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen 
enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung 
WO 95/20029 beschrieben. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei han- 
delt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyal- 
kanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung 
als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral 
und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vor- 
zugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylen- 
phosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form 
der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und 
Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgeprSgtes 
SchwermetallbindevermOgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Blei- 
che enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, Oder 
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

Daruber hinaus kOnnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen aus- 
zubilden, als Cobuilder eingesetzt werden. 

Die Menge an Geruststoff betrSgt Ciblicherweise zwischen 10 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwi- 
schen 15 und 60 Gew.-% und insbesondere zwischen 20 und 50 Gew.-%. Die Menge an einge- 
setzten Buildern ist abhSngig vom Verwendungszweck, so daft Bleichmitteltabletten hOhere Men- 
gen an Geruststoffen aufweisen kOnnen (beispielsweise zwischen 20 und 70 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 25 und 65 Gew.-% und insbesondere zwischen 30 und 55 Gew.-%), als bei- 
spielsweise Waschmitteltabletten (ublicherweise 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 12,5 bis 45 
Gew.-% uns insbesondere zwischen17,5 und 37,5 Gew.-%). 

Bevorzugte BasisformkOrper enthalten weiterhin ein oder mehrere Tensid(e). In den Basisformkdr- 
pern kGnnen anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside beziehungsweise 
Mischungen aus diesen eingesetzt werden. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer Sicht Mi- 
schungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden. Der Gesamttensidgehalt der FormkGrper 
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liegt bei 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das FormkOrpergewicht, wobei Tensidgehalte Qber 15 
Gew.-% bevorzugt sind. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate einge- 
setzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C 9 . 13 -Alkylbenzolsulfonate, Ole- 
finsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man 
sie beispielsweise aus C 12 _ 18 -Monoolefinen mit end- Oder innenstSndiger Doppelbindung durch 
Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieflende alkalische oder saure Hydrolyse 
der Sulfonierungsprodukte erhait, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 _ 18 - 
Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieftender Hydrolyse 
bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-SulfofettsSuren (Ester- 
sulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder TalgfettSclu- 
ren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte FettsSureglycerinester. Unter FettsSureglyceri- 
nestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Her- 
stellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Um- 
esterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fett- 
saureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, beispielsweise der CapronsSure, CaprylsSure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsau- 
re, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behens&ure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehal- 
bester der C 12 -C 18 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, My- 
ristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C 10 -C 2 o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekunda- 
rer Alkohole dieser Ketteniangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der ge- 
nannten Ketteniange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten gerad- 
kettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbin- 
dungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die 
C 12 -C 16 -Alkylsulfate und C 12 -C 15 -Alkylsulfate sowie C 14 -Ci 5 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3- 
Alkylsulfate, welche beispielsweise gemSfi den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 her- 
gestellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten 
werden kGnnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die SchwefelsSuremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder 
verzweigten C 7 _ 2 i -Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C 9 -n-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol 
Ethylenoxid (EO) oder C 12 . 18 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungs- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 
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Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als 
Sulfosuccinate Oder als SulfobernsteinsSureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder 
Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere 
ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C 8 _ 18 -Fettalkoholreste 
oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalko- 
holrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Ten- 
side darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettal- 
kohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, 
besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mGglich, Alk(en)ylbernsteinsSure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette Oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte 
Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, MyristinsSure, PalmitinsSure, StearinsSure, hy- 
drierte ErucasSure und BehensSure sowie insbesondere aus naturlichen FettsSuren, z.B. Kokos-, 
Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen kGnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumsalze sowie als ICsliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, 
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, 
insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbe- 
sondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol 
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthal- 
ten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alko- 
holethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. 
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol 
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise C 12 -i4-Alkohole mit 
3 EO oder 4 EO, Cg.n-Alkohol mit 7 EO, C 13 . 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 -i 8 - 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C 12 -t4- 
Alkohol mit 3 EO und C 12-18-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen stati- 
stische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein 
kSnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow 
range ethoxylates, NRE). ZusStzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole 
mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 
EOoder40EO. 
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Aufcerdem kOnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen Oder methylverzweigten, insbe- 
sondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet und G das Symbo! ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, 
vorzugsweise fQr Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Mono- 
glykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise 
liegt x bei 1 ,2 bis 1 ,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt wer- 
den, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkyl- 
ester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fett- 
sSuremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 be- 
schrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO-A- 
90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N f N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide 
kOnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehr 
als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die HSlfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (IX), 

R 1 
I 

R-CO-N-[Z] (IX) 

in der RCO fQr einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fQr Wasserstoff, 
einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Qblicherweise 
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder 
einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester 
oder einem FettsSurechlorid erhalten werden kOnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehSren auch Verbindungen der Formel (XI), 
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R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] (XI) 

in der R fur einen linearen Oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
R 1 for einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen und R 2 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest 
oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C^-Alkyl- oder Phenylreste 
bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit minde- 
stens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder pro- 
poxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispiels- 
weise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder 
N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kOnnen dann beispielsweise nach der Lehre der internatio- 
nalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit FettsSuremethylestern in Gegenwart ei- 
nes Alkoxids als Katalysator in die gewunschten Polyhydroxyfettsaureamide uberfuhrt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Basisformkorper bevorzugt, die anionische(s) und 
nichtionische(s) Tensid(e) enthalten, wobei anwendungstechnische Vorteile aus bestimmten Men- 
genverhSltnissen, in denen die einzelnen Tensidklassen eingesetzt werden, resultieren kOnnen. 

So sind beispielsweise Basisformkorper besonders bevorzugt, bei denen das Verhaitnis von 
Aniontensid(en) zu Niotensid(en) zwischen 10:1 und 1:10, vorzugsweise zwischen 7,5:1 und 1:5 
und insbesondere zwischen 5:1 und 1:2 betrSgt. Bevorzugt sind auch Wasch- und Reinigungsmit- 
telformkorper, die anionische(s) und/oder nichtionische(s) Tensid(e) enthalten und Gesamt- 
Tensidgehalte oberhalb von 2,5 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 5 Gew.-% und insbesondere 
oberhalb von 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, aufweisen. Besonders be- 
vorzugt sind Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper, die Tensid(e), vorzugsweise anionische(s) 
und/oder nichtionische(s) Tensid(e), in Mengen von 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 35 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% uns insbesondere von 12,5 bis 25 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, enthalten. 

Es kann aus anwendungstechnischer Sicht Vorteile haben, wenn bestimmte Tensidklassen in eini- 
gen Phasen der Basisformkorper oder im gesamten FormkOrper, d.h. in alien Phasen, nicht ent- 
halten sind. Eine weitere wichtige Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sieht daher vor, 
daft mindestens eine Phase der FormkOrper frei von nichtionischen Tensiden ist. 
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Umgekehrt kann aber auch durch den Gehalt einzelner Phasen Oder des gesamten FormkOrpers, 
d.h. aller Phasen, an bestimmten Tensiden ein positiver Effekt erzielt werden. Das Einbringen der 
oben beschriebenen Alkylpolyglycoside hat sich dabei als vorteilhaft erwiesen, so dafi Basisform- 
kSrper bevorzugt sind, in denen mindestens eine Phase der FormkOrper Alkylpolyglycoside enthalt. 

Ahnlich wie bei den nichtionischen Tensiden kGnnen auch aus dem Weglassen von anionischen 
Tensiden aus einzelnen oder alien Phasen BasisformkOrper resultieren, die sich fQr bestimmte 
Anwendungsgebiete besser eignen. Es sind daher im Rahrnen der vorliegenden Erfindung auch 
Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper denkbar, bei denen mindestens eine Phase der FormkOr- 
per frei von anionischen Tensiden ist. 

Urn den Zerfall hochverdichteter Formkorper zu erleichtern, ist es mSglich, Desintegrationshilfs- 
mittel, sogenannte Tablettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, urn die Zerfallszeiten zu verkur- 
zen. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden gemaft ROmpp (9. Auflage, 
Bd. 6, S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Techno/ogie" (6. Auflage, 1987, S. 182- 
184) Hilfsstoffe verstanden, die fur den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft 
und fur die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. 

Diese $toffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng"mittel bezeichnet werden, vergrOfcern 
bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergrGftert (Quellung), anderer- 
seits auch Qber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in 
kleinere Partikel zerfallen lafit. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbo- 
nat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische Sauren eingesetzt werden konnen. 
Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylpyrro- 
lidon (PVP) oder natQrliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und 
ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate. 

Bevorzugte BasissmittelformkOrper enthalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% 
und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% eines oder mehrerer Desintegrationshilfsmittel, jeweils bezogen 
auf das FormkCrpergewicht. 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahrnen der vorliegenden Erfindung Desintegrati- 
onsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so dafc bevorzugte Basisformkorper ein solches Desinte- 
grationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% 
und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammen- 
setzung (C 6 H 10 O 5 )n auf und stellt formal betrachtet ein p-1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die 
ihrerseits aus zwei Molekiilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 
500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 
bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahrnen der vorlie- 
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genden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose 
erhaitlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte 
aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. 
Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht Qber 
ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In 
die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose 
(CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden 
vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mi- 
schung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten betragt vor- 
zugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf 
Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form 
eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine grflbere 
Form QberfQhrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Wasch- und ReinigungsmittelformkOr- 
per, die Sprengmittel in granularer oder gegebenenfalls cogranulierter Form enthalten, werden in 
den deutschen Patentanmeldungen DE 197 09 991 (Stefan Herzog) und DE 197 10 254 (Henkel) 
sowie der internationalen Patentanmeldung WO98/40463 (Henkel) beschrieben. Diesen Schriften 
sind auch nShere Angaben zur Herstellung granulierter, kompaktierter oder cogranulierter Cellulo- 
sesprengmittel zu entnehmen. Die TeilchengrG&en solcher Desintegrationsmittel liegen zumeist 
oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 |jm und insbe- 
sondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 pm. Die vorstehend genannten und in 
den zitierten Schriften naher beschriebenen grGberen Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis 
sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfsmittel einzusetzen 
und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbocel® TF-30-HG von der Firma Retten- 
maier erhaitlich. 

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann 
mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird durch partielle 
Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 
30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollstandig auflOsen, die kristalli- 
nen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch 
die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die Pri- 
marteilchengrGfien von ca. 5 |jm aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren 
TeilchengrOfce von 200 jjm kompaktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper ent- 
halten zusatzlich ein Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf 
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Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, in Mengen 
von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das FormkOrpergewicht, wobei bevorzugte Desintegrationshilfsmittel mittlere 
TeilchengrOIJen oberhalb von 300 pm, vorzugsweise oberhalb von 400 gm und insbesondere 
oberhalb von 500 pm aufweisen. 

Neben den genannten Bestandteilen Builder, Tensid und Desintegrationshilfsmittel, kGnnen die 
erfindungsgemafc zu beschichtenden Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper weitere in Wasch- 
und Reinigungsmittel Qbliche Inhaltsstoffe aus der Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 
Farbstoffe, Duftstoffe, optischen Aufheller, Enzyme, Schauminhibitoren, SilikonOle, Antiredepositi- 
onsmittel, Vergrauungsinhibitoren, FarbObertragungsinhibitoren und Korrosionsinhibitoren enthal- 
ten. 

Zur Entfaltung der gewunschten Bleichleistung kDnnen die Wasch- und ReinigungsmittelforrnkGrper 
der vorliegenden Erfindung Bleichmittel enthalten. Hierbei haben sich insbesondere die gebr^uchli- 
chen Bleichmittel aus der Gruppe Natriumperborat-Monohydrat, Natriumperborat-Tetrahydrat und 
Natriumpercarbonat bewShrt. 

M Natriumpercarbonaf ist eine in unspezifischer Weise verwendete Bezeichnung fur Natriumcarbo- 
nat-Peroxohydrate, welche streng genommen keine „Percarbonate" (also Salze der PerkohlensSu- 
re) sondern Wasserstoffperoxid-Addukte an Natriumcarbonat sind. Die Handelsware hat die durch- 
schnittliche Zusammensetzung 2 Na 2 C0 3 -3 H 2 0 2 und ist damit kein Peroxycarbonat. Natriumper- 
carbonat bildet ein weifies, wasserlflsliches Pulver der Dichte 2,14 gem' 3 , das leicht in Natriumcar- 
bonat und bleichend bzw. oxidierend wirkenden Sauerstoff zerfailt. 

Natriumcarbonatperoxohydrat wurde erstmals 1899 durch Fallung mit Ethanol aus einer Losung 
von Natriumcarbonat in Wasserstoffperoxid erhalten, aber irrtumlich als Peroxycarbonat angese- 
hen. Erst 1909 wurde die Verbindung als Wasserstoffperoxid-Anlagerungsverbindung erkannt, 
dennoch hat die historische Bezeichnung ..Natriumpercarbonat" sich in der Praxis durchgesetzt. 

Die industrielle Herstellung von Natriumpercarbonat wird Oberwiegend durch FSIIung aus wSGriger 
L&sung (sogenanntes Nafiverfahren) hergestellt. Hierbei werden waftrige LOsungen von Natrium- 
carbonat und Wasserstoffperoxid vereinigt und das Natriumpercarbonat durch Aussalzmittel 
(Oberwiegend Natriumchlorid), Kristallisierhilfsmittel (beispielsweise Polyphosphate, Polyacrylate) 
und Stabilisatoren (beispielsweise Mg 2+ -lonen) gefailt. Das ausgefailte Salz, das noch 5 bis 12 
Gew.-% Mutterlauge enthait, wird anschlieftend abzentrifugiert und in FlieGbett-Trocknern bei 90°C 
getrocknet. Das SchQttgewicht des Fertigprodukts kann je nach Herstellungsprozefc zwischen 800 
und 1200 g/l schwanken. In der Regel wird das Percarbonat durch ein zusstzliches Coating stabili- 
siert. Coatingverfahren und Stoffe, die zur Beschichtung eingesetzt werden, sind in der Patentlite- 
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ratur breit beschrieben. Grundsatzlich konnen alle handelsublichen Percarbonattypen eingesetzt 
werden, wie sie beispielsweise von den Firmen Solvay Interox, Degussa, Kemira Oder Akzo ange- 
boten werden. 

Bei den eingesetzten Bleichmitteln ist der Gehalt der FormkGrper an diesen Stoffen vom Einsatz- 
zweck der Formkdrper abhangig. Wahrend ubliche Universalwaschmittel in Tablettenform zwi- 
schen 5 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 7,5 und 25 Gew.-% und insbesondere zwischen 
12,5 und 22,5 Gew.-% Bleichmittel enthalten, liegen die Gehalte bei Bleichmittel- oder Bleichboo- 
stertabletten zwischen 15 und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 22,5 und 45 Gew.-% uns insbe- 
sondere zwischen 30 und 40 Gew.-%. 

Zusatzlich zu den eingesetzten Bleichmitteln kbnnen die Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper 
Bleichaktivator(en) enthalten, was im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt ist. Bleichak- 
tivatoren werden in Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet, urn beim Waschen bei Temperatu- 
ren von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen. Als Bleichaktivatoren 
konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit 
vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls sub- 
stituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden, Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder 
N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen 
tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin 
(TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin 
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbeson- 
dere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthal- 
saureanhydrid, acylierte rnehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 
2 , 5-D iacetoxy-2 , 5-d ihyd rof u ran . 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle k6nnen auch soge- 
nannte Bleichkatalysatoren in die FormkOrper eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es 
sich urn bleichverstarkende Obergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispiels- 
weise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe Oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, 
Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru- 
Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Wenn die FormkOrper Bleichaktivatoren enthalten, enthalten sie, jeweils bezogen auf den gesam- 
ten FormkOrper, zwischen 0,5 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 20 Gew.-% und ins- 
besondere zwischen 2 und 15 Gew.-% eines oder mehrerer Bleichaktivatoren oder Bleichkataly- 
satoren. Je nach Verwendungszweck der hergestellten FormkOrper kOnnen diese Mengen variie- 
ren. So sind in typischen Universalwaschmitteltabletten Bleichaktivator-Gehalte zwischen 0,5 und 
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10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 2 und 8 Gew.-% und insbesondere zwischen 4 und 6 Gew.-% 
ublich, wShrend Bleichmitteltabletten durchaus hChere Gehalte, beispielsweise zwischen 5 und 30 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 7,5 und 25 Gew.-% und insbesondere zwischen 10 und 20 Gew.- 
% aufweisen kGnnen. Der Fachmann ist dabei in seiner Formulierungsfreiheit nicht eingeschrankt 
und kann auf diese Weise starker Oder schwScher bleichende Waschmitteltabletten, Reinigungs- 
mitteltabletten Oder Bleichmitteltabletten herstellen, indem er die Gehalte an Bleichaktivator und 
Bleichmittel variiert. 

Ein besonders bevorzugt verwendeter Bleichaktivator ist das N.N.N'.N'-Tetraacetylethylendiamin, 
das in Wasch- und Reinigungsmitteln breite Verwendung findet. Dementsprechend sind bevor- 
zugte Wasch- und Reinigungsmittelformkerper dadurch gekennzeichnet, daft als Bleichaktivator 
Tetraacetylethylendiamin in den oben genannten Mengen eingesetzt wird. 

Neben den genannten Bestandteilen Bleichmittel, Bleichaktivator, Builder, Tensid und Desintegra- 
tionshilfsmittel, konnen die Wasch- und ReinigungsmittelformkSrper weitere in Wasch- und Reini- 
gungsmittel Qbliche Inhaltsstoffe aus der Gruppe der Farbstoffe, Duftstoffe, optischen Aufheller, 
Enzyme, Schauminhibitoren, SilikonCle, Antiredepositionsmittel, Vergrauungsinhibitoren, 
Farbubertragungsinhibitoren und Korrosionsinhibitoren enthalten. 

Um den asthetischen Eindruck der Wasch- und Reinigungsmittelformkorper zu verbessern, kdnnen 
sie mit geeigneten Farbstoffen eingefSrbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem 
Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlich- 
keit gegenQber den ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte 
Substantivitat gegenuber Textilfasern, um diese nicht anzufarben. 

Bevorzugt fur den Einsatz in den Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern sind alle FSrbemittel, 
die im WaschprozefJ oxidativ zerstOrt werden kOnnen sowie Mischungen derselben mit geeigneten 
blauen Farbstoffen, sog. Blautdnern. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen F^rbemittel e'tnzusetzen, 
die in Wasser Oder bei Raumtemperatur in flDssigen organischen Substanzen IGslich sind. Geeig- 
net sind beispielsweise anionische Farbemittel, z.B. anionische Nitrosofarbstoffe. Ein mogliches 
F^rbemittel ist beispielsweise NaphtholgrOn (Colour Index (CI) Teil 1: Acid Green 1; Teil 2: 10020), 
das als Handelsprodukt beispielsweise als Basacid® GrQn 970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, 
erhaitlich ist, sowie Mischungen dieser mit geeigneten blauen Farbstoffen. Als weitere Farbemitte! 
kommen Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160), Pigmosol® Grun 8730 (CI 74260), Basonyl® Rot 545 FL 
(CI 45170), Sandolan® Rhodamin EB400 (CI 45100), Basacid® Gelb 094 (CI 47005), Sicovit® Pa- 
tentblau 85 E 131 (CI 42051), Acid Blue 183 (CAS 12217-22-0, CI Acidblue 183), Pigment Blue 15 
(CI 74160), Supranol® Blau GLW (CAS 12219-32-8, CI Acidblue 221)), Nylosan® Gelb N-7GL SGR 
(CAS 61814-57-1, CI Acidyellow 218) und/oder Sandolan Blau (CI Acid Blue 182, CAS 12219-26- 
0) zum Einsatz. 
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Bei der Wahl des Farbemittels muft beachtet werden, dafi die Farbemittel keine zu starke Affinitat 
gegenuber den textiien Oberfiachen und hier insbesondere gegendber Kunstfasem aufweisen. 
Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu berCicksichtigen, dafi Farbemittel un- 
terschiedliche Stabilitaten gegenUber der Oxidation aufweisen. Im allgemeinen gilt, daB wasserun- 
lOsliche Farbemittel gegen Oxidation stabiler sind als wasserlcsliche Farbemittel. Abhangig von der 
L6slichkeit und damit auch von der Oxidationsempfindlichkeit variiert die Konzentration des Far- 
bemittels in den Wasch- Oder Reinigungsmitteln. Bei gut wasserlOslichen Farbemitteln, z.B. dem 
oben genannten Basacid® Grun oder dem gleichfalls oben genannten Sandolan® Blau, werden 
typischerweise Farbemittel-Konzentrationen im Bereich von einigen 10' 2 bis 10" 3 Gew.-% gewahlt. 
Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserlOslichen 
Pigmentfarbstoffen, z.B. den oben genannten Pigmosol®-Farbstoffen, liegt die geeignete Konzen- 
tration des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typischerweise bei einigen 10" 3 
bis 10" 4 Gew.-%. 

Die FormkOrper kOnnen optische Aufheller vom Typ der Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure 
bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4 , -Bis(2-anilino-4- 
morpholino-1 ,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Ver- 
bindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylamino- 
gruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kOnnen Auf- 
heller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'- 
Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, Oder 4-(4-Chlorstyryl)-4-(2- 
sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kGnnen verwendet werden. Die 
optischen Aufheller werden in den Wasch- und ReinigungsmittelformkCrper in Konzentrationen 
zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,5 Gew.-% und insbesondere 
zwischen 0,1 und 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten FormkOrper, eingesetzt. 

Duftstoffe werden zugesetzt, urn den asthetischen Eindruck der Produkte zu verbessern und dem 
Verbraucher neben der Leistung des Produkts ein visuell und sensorisch "typisches und unver- 
wechselbares" Produkt zur Verfugung zu stellen. Als ParfQmOle bzw. Duftstoffe kGnnen einzelne 
Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ke- 
tone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der 
Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, 
Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphe- 
nyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen 
beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, 
Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bour- 
geonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-lsomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alko- 
holen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den 
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Kohlenwasserstoffen gehdren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt wer- 
den jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende 
Duftnote erzeugen. Solche ParfumGle kfcnnen auch natUrliche Riechstoffgemische enthalten, wie 
sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouiy-, Rosen- Oder 
Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiol, Kamillenel, NelkenGI, MelissenGI, 
MinzGI, Zimtbiatteral, Lindenbliitenei, WacholderbeerGI, VetiverOl, OlibanumOl, GalbanumOl und 
LabdanumOl sowie OrangenblQtenOI, Neroliol, OrangenschalenOl und SandelholzGI. 

Ublicherweise liegt der Gehalt der Wasch- und ReinigungsmittelformkGrper an Duftstoffen bis zu 2 
Gew.-% der gesamten Formulierung. Die Duftstoffe kflnnen direkt in die Mittel eingearbeitet wer- 
den, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des 
ParfQms auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langanhalten- 
den Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextri- 
ne bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen 
beschichtet werden kOnnen. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, 
Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glyko- 
sylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der 
WSsche zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, fett- Oder starkehaitigen Verfleckungen 
und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen kOnnen daruber hinaus durch 
das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhohung der Weichheit des 
Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbubertragung kGnnen auch Oxidoreduk- 
tasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen Oder Pilzen wie 
Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola 
insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene enzymatische Wirk- 
stoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus 
Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus 
Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen Oder Pro- 
tease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus 
Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase- 
haltige Mischungen bzw. Mischungen mtt lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interes- 
se. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Pero- 
xidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten 
Amylasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als 
Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und -Glucosidasen, die 
auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene 
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Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, kdnnen durch ge- 

zielte Mischungen der Cellulasen die gewlinschten Aktivitaten eingestellt werden. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in HCillsubstanzen eingebettet sein, um sie 

gegen vorzeitige Zersetzung zu schGtzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen Oder En- 

zymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% 

betragen. 

Zusatzlich kOnnen die Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper auch Komponenten enthalten, wel- 
che die Ol- und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen (sogenannte soil repel- 
lents). Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vorher 
mehrfach mit einem Waschmittel, das diese Ol- und fettlfcsende Komponente enthait, gewaschen 
wurde, Zu den bevorzugten 61- und fettlOsenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische 
Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxy-propylcellulose mit einem Anteil an Me- 
thoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik be- 
kannten Polymere der Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, ins- 
besondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder 
anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von die- 
sen sind die sulfonierten Derivate der PhthalsSure- und der Terephthals^ure-Polymere. 

Die Herstellung der zu beschichtenden Formkdrper kann durch Obliche verpressende und nicht- 
verpressende Verfahren erfolgen. Diese Verfahren werdennachfoigend beschrieben. Es ist auch 
moglich, nur Teile der Formkbrper herzustellen und die aus unterschiedlichen Verfahren erhaltenen 
Teile in einem spateren Schritt zusammenzufugen. Der hier verwendete Ausdruck FormkOrper 
umfa&t selbstverstandlich auch Teile davon. 

Die FormkOrper, die durch verpressende Verfahren hergestellt werden.werden in zwei Schritten 
hergestellt. Im ersten Schritt werden in an sich bekannter Weise Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkOrper durch Verpressen teilchenfGrmiger Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen 
hergestellt, die zweiten Schritt mit der Beschichtung versehen werden. 

Es folgt eine Beschreibung der zwei wesentlichen Verfahrensschritte. 

Die Herstellung der erfindungsgemafc spater zu beschichtenden FormkGrper erfolgt zunachst durch 
das trockene Vermischen der Bestandteile, die ganz oder teilweise vorgranuliert sein kOnnen, und 
anschliefiendes Informbringen, insbesondere Verpressen zu Tabletten, wobei auf herkCmmliche 
Verfahren zuruckgegriffen werden kann. Zur Herstellung der FormkOrper wird das Vorgemisch in 
einer sogenannten Matrize zwischen zwei Stempeln zu einem festen Komprimat verdichtet. Dieser 
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Vorgang, der im folgenden kurz ats Tablettierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: 
Dosierung, Verdichtung (elastische Verformung), plastische Verformung und AusstoGen. 

Zunachst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die Fullmenge und damit das 
Gewicht und die Form des entstehenden FormkCrpers durch die Stellung des unteren Stempels 
und die Form des Prefcwerkzeugs bestimmt werden. Die gleichbleibende Dosierung auch bei ho- 
hen FormkCrperdurchsatzen wird vorzugsweise Ober eine volumetrische Dosierung des Vorge- 
mischs erreicht. Im weiteren Verlauf der Tablettierung berOhrt der Oberstempel das Vorgemisch 
und senkt sich weiter in Richtung des Unterstempels ab. Bei dieser Verdichtung werden die Parti- 
kel des Vorgemisches naher aneinander gedrGckt, wobei das Hohlraumvolumen innerhalb der 
FOllung zwischen den Stempeln kontinuierlich abnimmt. Ab einer bestimmten Position des Ober- 
stempels (und damit ab einem bestimmten Druck auf das Vorgemisch) beginnt die plastische Ver- 
formung, bei der die Partikel zusammenflieften und es zur Ausbildung des FormkOrpers kommt. Je 
nach den physikalischen Eigenschaften des Vorgemisches wird auch ein Teil der Vorgemischparti- 
ke! zerdrUckt und es kommt bei noch hoheren Drticken zu einer Sinterung des Vorgemischs. Bei 
steigender Preftgeschwindigkeit, also hohen Durchsatzmengen, wird die Phase der eiastischen 
Verformung immer weiter verkUrzt, so daft die entstehenden Formkorper mehr oder minder grofce 
Hohlraume aufweisen kdnnen. Im letzten Schritt der Tablettierung wird der fertige FormkSrper 
durch den Unterstempel aus der Matrize herausgedrQckt und durch nachfolgende Transportein- 
richtungen wegbefordert. Zu diesem Zeitpunkt ist lediglich das Gewicht des FormkOrpers endgultig 
festgelegt, da die Prelilinge aufgrund physikalischer Prozesse (RQckdehnung, kristallographische 
Effekte, AbkQhlung etc.) ihre Form und GrC&e noch Sndern k6nnen. 

Die Tablettierung erfolgt in handelsliblichen Tablettenpressen. die prinzipiell mit Einfach- oder 
Zweifachstempeln ausgerQstet sein kOnnen. Im letzteren Fall wird nicht nur der Oberstempel zum 
Druckaufbau verwendet, auch der Unterstempel bewegt sich wahrend des PreSvorgangs auf den 
Oberstempel zu, wahrend der Oberstempel nach unten driickt. Fur kleine Produktionsmengen 
werden vorzugsweise Exzentertablettenpressen verwendet, bei denen der oder die Stempel an 
einer Exzenterscheibe befestigt sind, die ihrerseits an einer Achse mit einer bestimmten Umlaufge- 
schwindigkeit montiert ist. Die Bewegung dieser Prefcstempel ist mit der Arbeitsweise eines ubli- 
chen Viertaktmotors vergleichbar. Die Verpressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel 
erfolgen, es kOnnen aber auch mehrere Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sein, wobei 
die Anzahl der Matrizenbohrungen entsprechend erweitert ist. Die Durchsatze von Exzenterpres- 
sen variieren ja nach Typ von einigen hundert bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde. 

Fur grOliere DurchsStze wahlt man Rundlauftablettenpressen, bei denen auf einem sogenannten 
Matrizentisch eine grOfcere Anzahl von Matrizen kreisfOrmig angeordnet ist. Die Zahl der Matrizen 
variiert je nach Modell zwischen 6 und 55, wobei auch grOftere Matrizen im Handel erhaitlich sind. 
Jeder Matrize auf dem Matrizentisch ist ein Ober- und Unterstempel zugeordnet, wobei wiederum 
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der Prefcdruck aktiv nur durch den Ober- bzw. Unterstempel, aber auch durch beide Stempel auf- 
gebaut werden kann. Der Matrizentisch und die Stempel bewegen sich um eine gemeinsame senk- 
recht stehende Achse, wobei die Stempel mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wShrend des 
Umlaufs in die Positionen far BefQllung, Verdichtung, plastische Verformung und Ausstoli gebracht 
werden. An den Stellen, an denen eine besonders gravierende Anhebung bzw. Absenkung der 
Stempel erforderlich ist (BefQIIen, Verdichten, Ausstoflen), werden diese Kurvenbahnen durch zu- 
satzliche NiederdruckstQcke, Nierderzugschienen und Aushebebahnen unterstotzt Die BefQllung 
der Matrize erfolgt Qber eine Starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den sogenannten FQIIschuh, der 
mit einem Vorratsbehaiter for das Vorgemisch verbunden ist. Der PreGdruck auf das Vorgemisch 
ist Qber die Prefcwege fur Ober- und Unterstempel individuell einstellbar, wobei der Druckaufbau 
durch das Vorbeirollen der StempelschaftkOpfe an verstellbaren Druckrollen geschieht. 

Rundlaufpressen kdnnen zur ErhOhung des Durchsatzes auch mit zwei FQllschuhen versehen 
werden, wobei zur Herstellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen werden mufi. Zur 
Herstellung zwei- und mehrschichtiger Formkorper werden mehrere FQIIschuhe hintereinander 
angeordnet, ohne dafi die leicht angeprefcte erste Schicht vor der weiteren BefQllung ausgestofcen 
wird. Durch geeignete ProzeftfQhrung sind auf diese Weise auch Mantel- und Punkttabletten her- 
stellbar, die einen zwiebelschalenartigen Aufbau haben, wobei im Falle der Punkttabletten die 
Oberseite des Kerns bzw. der Kernschichten nicht Qberdeckt wird und somit sichtbar bleibt. Auch 
Rundlauftablettenpressen sind mit Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausrQstbar, so daft bei- 
spielsweise ein aufcerer Kreis mit 50 und ein innerer Kreis mit 35 Bohrungen gleichzeitig zum Ver- 
pressen benutzt werden. Die Durchsatze moderner Rundlauftablettenpressen betragen Qber eine 
Million Formkorper pro Stunde. 

Bei der Tablettierung mit Rundiauferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Tablettierung 
mit maglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzufuhren. Auf diese Weise lassen 
sich auch die HSrteschwankungen der Tablette reduzieren. Geringe Gewichtschwankungen k6n- 
nen auf folgende Weise erzielt werden: 

- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen 

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors 

- GroRe FQIlschuhe 

- Abstimmung des FullschuhflQgeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors 

- Fullschuh mit konstanter PulverhOhe 

- Entkopplung von Fullschuh und Pulvervorlage 

Zur Verminderung von Stempelanbackungen bieten sich samtliche aus der Technik bekannte Anti- 
haftbeschichtungen an. Besonders vorteilhaft sind Kunststoffbeschichtungen, Kunststoffeinlagen 
oder Kunststoffstempel. Auch drehende Stempel haben sich als vorteilhaft erwiesen, wobei nach 
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MOglichkeit Ober- und Unterstempel drehbar ausgefQhrt sein sollten. Bei drehenden Stempeln 
kann auf eine Kunststoffeinlage in der Regel verzichtet werden. Hier sollten die Stempeloberfia- 
chen elektropoliert sein. 

Es zeigte sich weiterhin, dafc lange Preftzeiten vorteilhaft sind. Diese kGnnen mit Druckschienen, 
mehreren Druckrollen odergeringen Rotordrehzahlen eingestellt werden. Da die Harteschwankun- 
gen der Tablette durch die Schwankungen der PreGkrSfte verursacht werden, sollten Systeme 
angewendet werden, die die Preftkraft begrenzen. Hier kannen elastische Stempel, pneumatische 
Kompensatoren oder federnde Elemente im Kraftweg eingesetzt werden. Auch kann die Druckrolle 
federnd ausgefQhrt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise erhait- 
lich bei den Firmen Apparatebau Holzwarth GbR, Asperg, Wilhelm Fette GmbH, Schwarzenbek, 
Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack Pharmatechnik GmbH, Worms, IMA Verpackungssysteme 
GmbH Viersen, KILIAN, KOIn, KOMAGE, Kell am See, KORSCH Pressen AG, Berlin, sowie Roma- 
co GmbH, Worms. Weitere Anbieter sind beispielsweise Dr. Herbert Pete, Wien (AU), Mapag Ma- 
schinenbau AG, Bern (CH), BWI Manesty, Liverpool (GB), I. Holand Ltd., Nottingham (GB), Cour- 
toy N.V., Halle (BE/LU) sowie Mediopharm Kamnik (SI). Besonders geeignet ist beispielsweise die 
Hydraulische Doppeldruckpresse HPF 630 der Firma LAEIS, D. Tablettierwerkzeuge sind bei- 
spielsweise von den Firmen Adams Tablettierwerkzeuge, Dresden, Wilhelm Fett GmbH, Schwar- 
zenbek, Klaus Hammer, Solingen, Herber % SGhne GmbH, Hamburg, Hofer GmbH, Weil, Horn & 
Noack, Pharmatechnik GmbH, Worms, Ritter Pharmatechnik GmbH, Hamburg, Romaco, GmbH, 
Worms und Notter Werkzeugbau, Tamm erhaitlich. Weitere Anbieter sind z.B. die Senss AG, Rein- 
ach (CH) und die Medicopharm, Kamnik (SI). 

Die FormkSrper konnen dabei in vorbestimmter Raumform und vorbestimmter GrO&e gefertigt wer- 
den. Als Raumform kommen praktisch alle sinnvoll handhabbaren Ausgestaltungen in Betracht, 
beispielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Barrenform, Wurfel, Quader und ent- 
sprechende Raumelemente mit ebenen Seitenfiachen sowie insbesondere zylinderfOrmige Ausge- 
staltungen mit kreisfGrmigem oder ovalem Querschnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfaGt dabei die 
Darbietungsform von der Tablette bis zu kompakten ZylinderstQcken mit einem Verhaltnis von Hd- 
he zu Durchmesser oberhalb 1 . 

Die portionierten Prelilinge konnen dabei jeweils als voneinander getrennte Einzelelemente aus- 
gebildet sein, die der vorbestimmten Dosiermenge der Wasch- und/oder Reinigungsmittel ent- 
spricht. Ebenso ist es aber mdglich, Prefilinge auszubilden, die eine Mehrzahl solcher Massenein- 
heiten in einem Prefcling verbinden, wobei insbesondere durch vorgegebene Sollbruchstellen die 
leichte Abtrennbarkeit portionierter kleinerer Einheiten vorgesehen ist. Fur den Einsatz von Textil- 
waschmitteln in Maschinen des in Europa ublichen Typs mit horizontal angeordneter Mechanik 
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kann die Ausbildung der portionierten PreBlinge als Tabletten, in Zylinder- oder Quaderform zweck- 
mSfiig sein, wobei ein Durchmesser/HGhe-Verhaitnis im Bereich von etwa 0,5 : 2 bis 2 : 0,5 bevor- 
zugt ist. HandelsQbliche Hydraulikpressen, Exzenterpressen oder Rundlauferpressen sind geeig- 
nete Vorrichtungen insbesondere zur Herstellung derartiger Prelilinge. 

Besonders bevorzugte Herstellungsvarianten for nieht-verpre&te FormkSrperteile sind die Sinte- 
rung, das Giefcen, die AushSrtung verformbarer Massen sowie die Herstellung von Partikeln, z.B. 
durch Granulation, Pelletierung, Extrusion, Agglomeration usw.. 

Die Sinterung stellt dabei die Bereitstellung eines gegebenenfalls vorgeformten Partikelhaufwerks 
dar, das unter Einwirkung SuGerer Bedingungen (Temperatur, Strahlung, reaktive Gase, FIQssig- 
keiten usw.) in einen kompakten FormkOrperteil OberfQhrt wird. Beispiele fur Sinterprozesse sind 
die aus dem Stand der Technik bekannte Herstellung von FormkOrpern durch Mikrowellen oder die 
Strahlenhartung. 

Ein weiterer bevorzugter Sinterprozeft zur Herstellung nicht-verpreftter Formkorperteite ist die re- 
aktive Sinterung. Hierin werden die Ausgangskomponenten in Form gebracht und anschliefcend 
verfestigt, indem eine Komponente A und eine Komponente B miteinander zur Reaktion gebracht 
werden, wobei die Komponenten A und B mit den Ausgangskomponenten vermischt, darauf auf- 
gebracht oder nach dem Informbringen zugesetzt werden. 

Bei der Durchfuhrung dieses Verfahrens reagieren die Komponenten A und B unter Verfestigung 
der einzelnen Inhaltsstoffe miteinander. Das gebildete Reaktionsprodukt aus den Komponenten A 
und B verbindet die einzelnen Ausgangskomponenten derart, dass ein fester, relativ bruchstabiler 
Formkorper erhalten wird. 

Mit diesem Verfahren werden FormkOrper mit einem guten Zerfall erhalten. Da die Bindung der 
einzelnen Inhaltsstoffe durch eine reaktive Sinterung erfolgt und nicht durch die ,,Klebrigkeit" der 
Granula des Vorgemisches bedingt ist, ist es nicht notwendig, die Rezeptur an die Bindeeigen- 
schaften der einzelnen Inhaltsstoffe anzupassen. Diese kSnnen beliebig in Abhangigkeit von ihrer 
Wirksamkeit angepaQt werden. 

Urn die Komponenten A und B miteinander zur Reaktion zu bringen, hat es sich als vorteilhaft er- 
wiesen, wenn die Ausgangskomponenten mit der Komponente A vermischt oder bevor sie in Form 
gebracht werden damit beschichtet werden. Beispiele fur Verbindungen der Komponente A sind 
die Alkalihydroxide, insbesondere NaOH und KOH, Erdalkalihydroxide, insbesondere Ca(OH) 2 , 
Alkalisilikate organische oder anorganische SSuren, wie Zitronensaure, oder saure Salze wie Hy- 
drogensulfat, wasserfreie hydratisierbare Salze oder Hydratwasser-haltige Salze, wie Soda, Ace- 
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tate, Sulfate, Alkalimetallate, wobei die voran genannten Verbindungen, sofern mflglich, auch in 
Form ihrer wasserigen LGsungen eingesetzt werden kOnnen. 

Die Komponente B ist derart ausgewahlt, dass sie mit der Komponente A ohne AusGbung von hO- 
heren DrQcken oder wesentlicher TemperaturerhOhung unter Ausbildung eines Feststoffes unter 
Verfestigung der weiteren vorhandenen Ausgangskomponenten reagiert. Beispiele ftir Verbindun- 
gen der Komponente B sind C0 2 , NH 3 , Wasserdampf oder SprQhnebel, Hydratwasser-haltige Sal- 
ze, welche gegebenenfalls mit den als Komponente A vorliegenden wasserfreien Salzen durch 
Hydratwanderung reagieren, Hydrate bildende wasserfreie Salze, die mit den Hydratwasser- 
haltigen Salzen der Komponente A unter Hydratwanderung reagieren, S0 2 , S0 3 , HCI, HBr, Silici- 
umhalogenide wie SiCI 4 oder KiselsSureester S(OR) x R' 4 . x . 

Die oben genannten Komponenten A und B sind untereinander austauschbar, sofern zwei Kompo- 
nenten eingesetzt werden, die unter Sinterung miteinander reagieren. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform dieses Herstellungsweges werden die Ausgangskompo- 
nenten mit Verbindungen der Komponente A vermischt oder beschichtet und anschiiefcend mit den 
Verbindungen der Komponente B versetzt. Es hat sich als besonderes geeignet erwiesen, wenn 
die Verbindungen der Komponente B gasfGrmig sind. Die in Form gebrachten Ausgangskompo- 
nenten (im Folgenden als Vorformlinge bezeichnet) kCnnen dann entweder in einfacher Form be- 
gast oder in eine Gasatmosphare eingebracht werden. Eine besonders bevorzugte Kombination 
aus den Komponenten A und B sind konzentrierte LSsungen der Alkalihydroxide, insbesondere 
NaOH und KOH, und Erdalkalhyddroxide, wie Ca(OH) 2 , oder Alkalisilikate als Komponente A und 
C0 2 als Komponente B. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemafcen Verfahrens werden die Ausgangskomponenten zu- 
nSchst in Form gebracht, d.h. sie werden Gblicherweise in eine Matrize, die die auliere Form des 
herzustellenden FormkOrpers aufweist, gefullt. Die Ausgangskomponenten liegen vorzugsweise in 
pulvriger bis granularer Form vor Zunachst werden sie mit der Komponente A vermischt oder be- 
schichtet Nach dem Einfullen in die Matrize beziehungsweise Tablettenform hat es sich als bevor- 
zugt erwiesen, die Ausgangskomponenten in der Matrize leicht anzudriJcken, z.B. mit der Hand 
oder mit einem Stempel bei einem Druck, der unterhalb der vorstehend genannten Werte, insbe- 
sondere unterhalb 100 N/cm 2 liegt. Es ist auch mGglich das Vorgemisch durch Vibration zu ver- 
dichten (Klopfverdichtung). 

Anschlieflend werden sie, sofern die Komponente A nicht bereits im Gemisch mit den Ausgangs- 
komponenten vorliegt, damit beschichtet und mit der Komponente B versetzt. Nach Ablauf der 
Reaktion wird ein bruchstabiler FormkOrper ohne Einwirkung von Druck oder Temperatur erhalten. 
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Ist eine der Komponenten A oder B ein Gas, so kann eiri Vorformling z.B. mit diesem versetzt wer- 
den, so dad das Gas diesen durchstrGmt. Diese Verfahrensfuhrung ermGglicht ein gleichmaiiiges 
Erharten des FormkSrpers innerhalb kurzer Zeit. 

In einer weiteren Verfahrensvariante wird ein Vorformling in eine Atmosphere des reaktiven Gases 
eingebracht. Diese Variante ist einfach durchzufQhren. Es ist mOglich, Formkorper herszustellen, 
die einen Hartegradienten aufweisen, d.h. FormkGrper, die nur eine gehartere Oberfiache aufwei- 
sen bis hin zu FormkGrper die vollstandig ausgehartet sind. 

Ein Vorformling bzw. das Vorgemisch kann auch unter Oberdruck mit dem reaktiven Gas umge- 
setzt werden. Diese Verfahrensvariante hat den Vorteil, dass die Oberfiache schnell unter Bildung 
einer harten Schale aushartet, wobei der Hartungsprozeft hier bereits gestoppt werden oder wie 
voranstehend beschrieben Qber steigende Hartungsstufen kSnnen auch vollstandig ausgehartete 
Formkorper hergestellt werden. 

Die voranstehenden Verfahrensvarianten kGnne auch kombiniert werden, indem man zunachst 
reaktives Gas durch den Vorformling strGmen lafct, urn Luft zu verdrangen. Anschliefcend setzt man 
den Vorformling einer Gasatmosphare bei Normaldruck aus. Durch die Reaktion zwischen dem 
Gas und der zweiten Komponente wird automatisch Gas in den Formling hineingesaugt. 

In einer mSglichen AusfOhrungsform der vorliengenden Erfindung wird nicht das Ausgangsgemisch 
sondern ein bereits in Form gebrachtes Vorformling mit der Komponente A beschichtet und an- 
schliefiend mit der Komponente B zur Reaktion gebracht. Es hartet die sich an der Oberflache des 
Vorformlings befindenden Schicht aus, wahrend im Kern die lockere bzw. leicht verdichtete Struk- 
tur erhalten bleibt. Derartige Formkorper zeichnen sich durch ein besonders gutes Zerfallsverhalten 
aus. 

Nicht-verprefcte Formkorper konnen auch durch Gieften hergestellt werden. Dies ist entweder 
durch Wahl der Ausgangsstoffe zu beeinflussen, oder durch Suspendieren der gewQnschten In- 
haltsstoffe in einer schmelzbaren Matrix zu erreichen. 

Auch die Verfestigung von Losungen, welche Umgebungstemperatur besitzen, ist ein Weg, nicht- 
verprefite Teile herzustellen. Waftrige LOsungen k5nnen nach den im Stand der Technik bekann- 
ten Verfahren durch Zusatz von Verdickern bis hin zu schnittfesten FormkGrperbereichen verdickt 
werden. Beispiele for solche Verdickungsmittel, die feste Gallerten bilden, sind Alginate, Pektine, 
Gelatine usw. 

Geignet zur Herstellung gallertartiger, formstabiler nicht-verprefcter Formkorper aus wafirigen oder 
nichtwa&rigen LGsungen sind bevorzugt polymere Verdickungsmittel. Diese auch Quell(ungs)mittel 
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genannten, organischen hochmolekularen Stoffe, die FIQssigkeiten aufsaugen, dabei aufquellen 
und schliefclich in zahflussige echte oder kolloide LGsungen iibergehen, stammen aus den Grup- 
pen der natQrlichen Polymere, der abgewandelten natQrlichen Polymere und der vollsynthetischen 
Polymere. 

Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Verwendung finden, sind bei- 
spielsweise Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar- 
Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein. Abgewandelte Natur- 
stoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und Cellulosen, beispielhaft 
seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und -propylcellulose 
sowie Kernmehlether genannt. 

Eine grofce Gruppe von Verdickungsmitteln, die breite Verwendung in den unterschiedlichsten An- 
wendungsgebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl- 
Verbindungen, Vinylpolymere, PolycarbonsSuren, Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyuret- 
hane. 

Verdickungsmittel aus den genannten Substanzklassen sind kommerziell breit erhaitlich und 
werden beispielsweise unter den Handelsnamen Acusol®-820 

(Methacrylsaure(stearylalkohol-20-EO)ester-Acrylsaure-Copolymer, 30%ig in Wasser, Rohm & 
Haas), Dapral®-GT-282-S (Alkylpolyglykolether, Akzo), Deuterol®-Polymer-1 1 
(Dicarbonsaure-Copolymer, Schoner GmbH), Deuteron®-XG (anionisches Heteropolysaccharid auf 
Basis von p-D-Glucose, D-Manose, D-GlucuronsSure, SchSner GmbH), Deuteron®-XN 
(nichtionogenes Polysaccharid, Schaner GmbH), Dicrylan®-Verdicker-0 (Ethylenoxid-Addukt, 50%ig 
in Wasser/lsopropanol, Pfersse Chemie), EMA®-81 und EMA®-91 
(Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymer, Monsanto), Verdicker-QR-1001 (Polyurethan Emulsion, 
19-21%ig in Wasser/Diglykolether, Rohm & Haas), Mirox®-AM (anionische 
Acrylsaure-Acrylsaureester-Copolymer-Dispersion, 25%ig in Wasser, Stockhausen), 
SER-AD-FX-1100 (hydrophobes Urethanpolymer, Servo Delden), Shellflo®-S (hochmolekulares 
Polysaccharid, mit Formaldehyd stabilisiert. Shell) sowie Shellflo®-XA (Xanthan-Biopolymer, mit 
Formaldehyd stabilisiert, Shell) erhaltlich. 

Bevorzugte nicht-verpreRte Teile enthalten als Verdickungsmittel 0,2 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 
0,3 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,4 bis 1 ,5 Gew.-%, eines Polysaccharids. 

Ein bevorzugt einzusetzendes polymeres Verdickungsmittel ist Xanthan, ein mikrobielles anioni- 
sches Heteropolysaccharid, das von Xanthomonas campestris und einigen anderen Species unter 
aeroben Bedingungen produziert wird und eine Molmasse von 2 bis 15 Millionen Dalton aufweist. 
Xanthan wird aus einer Kette mit p-1 ,4-gebundener Glucose (Cellulose) mit Seitenketten gebildet. 
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Die Struktur der Untergruppen besteht aus Glucose, Mannose, GlucuronsSure, Acetat und Pyruvat, 
wobei die Anzahl der Pyruvat-Einheiten die Viskositat des Xanthan bestimmt. 

Xanthan lafct sich durch folgende Formel beschreiben: 




Grundeinheit von Xanthan 
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Oh M + = Na,K,1/2Ca 



Grundeinheit von Xanthan 
Wird Xanthan als Verdickungsmittel eingesetzt, so kOnnen die nicht-verprefcten Formkorper 

Xanthan in einer Menge von 0,2 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 3 Gew.-% und insbesondere 

0,4 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten FormkGrper, enthalten. 

Weitere geeignete Verdickungsmittel sind Polyurethane Oder modifizierte Polyacrylate, die Qbli- 
cherweise, bezogen auf den gesamten nicht-verprefcten Anteil, in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-% 
eingesetzt werden. 



Polyurethane (PUR) werden durch Polyaddition aus zwei- und hOherwertigen Alkoholen und Isocy- 
anaten hergestellt und lassen sich durch die allgemeine Forme! XII beschreiben 



[-0-R 1 -0-C-NH-R 2 -NH-C-] n 
I I 
O O 



(XII), 



in der R 1 fur einen niedermolekularen oder polymeren Diol-Rest, R 2 for eine aliphatische Oder aro- 
matische Gruppe und n fur eine natQrliche Zahl steht. R 1 ist dabei vorzugsweise eine lineare oder 
verzweigte C 2 -12-Alk(en)ylgruppe, kann aber auch ein Rest eines hOherwertigen Alkohols sein, 
wodurch quervernetzte Polyurethane gebildet werden, die sich von der oben angegebenen Formel 
111 dadurch unterscheiden, da/3 an den Rest R 1 weitere -O-CO-NH-Gruppen gebunden sind. 
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Techn. wichtige PUR werden aus Polyester- und/oder Polyetherdiolen und beispielsweise z.B. aus 
2,4- bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI, R 2 = C 6 H 3 -CH 3 ), 4,4'-Methylendi(phenylisocyanat) (MDI, R 2 = 
C 6 H4-CH2-C 6 H 4 ) od. Hexamethylendiisocyanat [HMDI, R 2 = (CH 2 ) 6 ] hergestellt. 

HandelsQbliche Verdickungsmittel auf Polyurethan-Basis sind beispielsweise unter den Namen 
Acrysol®PM 12 V (Gemisch aus 3-5% modifizierter Starke und 14-16% PUR-Harz in Wasser, 
Rohm&Haas), Borchigel® L75-N (nichtionogene PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser, Borchers), 
Coatex® BR-100-P (PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser /Butylglycol, Dimed), Nopco® DSX-1514 
(PUR-Dispersion, 40%ig in Wasser/Butyltrigylcol,Henkel-Nopco), Verdicker QR 1001 (20%ige 
PUR-Emulsion in Wasser/Digylcolether, Rohm&Haas) und Rilanit® VPW-3116 (PUR-Dispersion, 
43%ig in Wasser, Henkel) erhaitlich. 

Bevorzugte nicht-verprefcte Teile (a) enthalten 0,2 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 3 Gew.-% 
und insbesondere 0,5 bis 1,5 Gew.-% eines Polyurethans. 

Modifizierte Polyacrylate, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kOnnen, 
leiten sich beispielsweise von der AcrylsSure bzw. der MethacrylsSure ab und lassen sich durch die 
allgemeine Formel XIII beschreiben 

R 3 
I 

[-CH 2 -C-] n (XIII), 

C-X-R 4 
I 

O 

in der R 3 fQr H Oder einen verzweigten oder unverzweigten C 1 ^-Alk(en)ylrest, X fdr N-R 5 oder O, R 4 
fur einen gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten Oder unverzweigten, evtl. substituierten C 8 -22- 
Alk(en)ylrest, R 5 fQr H oder R 4 und n fur eine natGrliche Zahl steht. Allgemein sind solche modifi- 
zierten Polyacrylate Ester Oder Amide von Acrylsaure bzw. einer a-substituierten AcrylsSure. Unter 
diesen Polymeren bevorzugt sind solche, bei denen R 3 fQr H oder eine Methylgruppe steht Bei den 
Polyacrylamiden (X = N-R 5 ) sind sowohl einfach (R 5 = H) als auch zweifach (R 5 = R 4 ) N- 
substituierte Amidstrukturen mGglich, wobei die beiden Kohlenwasserstoffreste, die an das N-Atom 
gebunden sind, unabhangig voneinander aus gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten oder un- 
verzweigten C 8 - 2 2-Alk(en)ylresten ausgewahlt werden kOnnen. Unter den Polyacrylestern (X = O) 
sind solche bevorzugt, in denen der Alkohol aus natOrlichen oder synthetischen Fetten bzw. Olen 
gewonnen wurde und zusatzlich alkoxyliert, vorzugsweise ethoxliert ist. Bevorzugte Alkoxlierungs- 
grade liegen zwischen 2 und 30, wobei Alkoxylierungsgrade zwischen 10 und 15 besonders be- 
vorzugt sind. 
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Da es sich bei den einsetzbaren Polymeren um technische Verbindungen handelt, stellt die Be- 
zeichnung der an X gebundenen Reste einen statistischen Mittelwert dar, der im Einzelfall hinsicht- 
lich KettenlSnge bzw. Alkoxylierungsgrad variieren kann. Die Formel II gibt dabei lediglich Formeln 
fur idealisierte Homopolymere an. Einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung aber 
auch Copolymere, in denen der Anteil von Monomereinheiten, die der Formel II genOgen, minde- 
stens 30 Gew.-% betragt. So sind beispielsweise auch Copolymere aus modifizierten Polyacrylaten 
und Acrylsaure bzw. deren Salzen einsetzbar, die noch acide H-Atome oder basische -COO- 
Gruppen besitzen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einzusetzende modifizierte Polyacrylate sind 
Polyacrylat-Polymethacrylat-Copolymerisate, die der Formel Xllla genQgen 

R 7 
I 

[-CH 2 -C-] n (Xllla), 
C-(0-CH-CH 2 ) a O-R 4 
O R 6 

in der R 4 fQr einen vorzugsweise unverzweigten, gesattigten oder ungesSttigten C 8 . 22 -Alk(en)ylrest, 
R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur H oder CH 3 stehen, der Polymerisationsgrad n eine naturli- 
che Zahl und der Alkoxylierungsgrad a eine naturliche Zahl zwischen 2 und 30, vorzugsweise zwi- 
schen 10 und 20 ist. R 4 ist dabei vorzugsweise ein Fettalkoholrest, der aus naturlichen oder syn- 
thetischen Quellen gewonnen wurde, wobei der Fettalkohol wiederum bevorzugt ethoxyliert 
(R 6 =H)ist. 

Produkte der Formel Xllla sind kommerziell beispielsweise unter dem Namen Acusol® 820 
(Rohm&Haas) in Form 30 Gew.-%iger Dispersionen in Wasser erhaitlich. Bei dem genannten Han- 
delsprodukt steht R 4 fur einen Stearylrest, R 6 ist ein Wasserstoffatom, R 7 ist H oder CH 3 und der 
Ethoxylierungsgrad a ist 20. 

Modifiziertes Polyacrylat der Formel IV kann in einer Menge von 0,2 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 
0,3 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 1 ,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten Form- 
k6rper, enthalten sein. 

Ein nicht-verprefiter Formkfcrper kann auch durch Aush^rtung umformbarer Massen hergestellt 
werden, die durch Formgebungsverfahren vorher in die gewtinschte Form gebracht wurden. 

Die Aushartung der verformbaren Masse(n) kann durch unterschiedliche Mechanismen erfolgen, 
wobei die zeitlich verz6gerte Wasserbindung, die Kuhlung unter den Schmelzpunkt, die Verdamp- 
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fung von Losungsmitteln, die Kristallisation, durch chemische Rekation(en), insbesondere Polyme- 
risation sowie die Anderung der rheologischen Eigenschaften z.B. durch veranderte Scherung der 
Masse(n) als wichtigste Hartungsmechanismen neben der bereits genannteh Strahlenhartung 
durch UV-, Alpha- Beta- oder Gammastrahlen bzw. Mikrowellen zu nennen sind. 

In dieser bevorzugten AusfQhrungsform wird eine verformbare, vorzugsweise plastische, Masse 
hergestellt, die ohne grofce DrQcke formgebend verarbeitet werden kann. Nach der formgebenden 
Verarbeitung erfolgt dann die Hartung durch geeignete Initiierung oder Abwarten eines bestimmten 
Zeitraums. Werden Massen verarbeitet, die ohne weitere Initiierung selbsthartende Eigenschaften 
aufweisen, so ist dies bei der Verarbeitung zu berucksichtigen, um Aushartungen wahrend der 
formgebenden Verarbeitung und damit Blockaden und StGrungen der Verfahrensabiaufe zu ver- 
meiden. 

In einer mOglichen AusfQhrungsform erfolgt die Herstellung durch zeitlich verzOgerte Wasserbin- 
dung. 

Die zeitlich verzGgerte Wasserbindung in den Massen kann dabei ihrereseits auf unterschiedliche 
Weise realisiert werden. Es bieten sich hier beispielsweise Massen an, die hydratisierbare, was- 
serfreie Rohstoffe oder Rohstoffe in niedrigen Hydratationsstufen, die in stabile hahere Hydrate 
Cibergehen kGnnen, sowie Wasser enthalten. Die Bildung der Hydrate, die nicht sponaten erfolgt, 
fuhrt dann zur Bindung von freiem Wasser, was seinerseits zu einer Aushartung der Massen fQhrt. 
Eine formgebende Verarbeitung mit niedrigen DrOcken ist danach nicht mehr mOglich, und es lie- 
gen handhabungsstabile Formkorper vor, die gegebenenfalls weiterbehandelt und/oder verpackt 
werden kOnnen. 

Die zeitlich versetzte Wasserbindung kann beispielsweise auch dadurch erfolgen, das man hy- 
dratwasserhaltige Salze, die sich bei TemperaturerhOhung in ihrem eigenen Kristallwasser Idsen, 
in die Massen einarbeitet. Sinkt die Temperatur spater, so wird das Kristallwasser wieder gebun- 
den, was zu einem Verlust der formgebenden Verarbeitbarkeit mit einfachen Mitteln und zu einer 
Erstarrung der Massen fdhrt. 

Auch die Queliung naturlich oder sysnthetischer Polymere als zeitlich verzGgerter Wasserbin- 
dungsmechanismus ist im Rahmen des erfindungsgemaften Verfahrens nutzbar. Hier kdnnen Mi- 
schungen aus ungequollenem Polymer und geeignetem Quellmittel, z.B. Wasser, Diole, Glycerin 
usw., in die Massen eingearbeitet werden, wobei eine Queliung und Aushartung nach der Formge- 
bung erfolgt. 

Der wichtigsite Mechanismus der Aushartung durch zeitlich verzOgerte Wasserbindung ist der Ein- 
satz einer Kombinations aus Wasser und wasserfreien bzw. -armen Rohstoffen, die langsam hy- 
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dratisieren. Hierzu bieten sich insbesondere Substanzen an, die im Wasch- oder Reinigungspro- 
zeft zur Reinigungsleistung beitragen. Im Rahmen des erfindungsgemSfcen Verfahrens bevorzugte 
Inhaltsstoffe der verformbaren Massen sind dabei beispielsweise Phosphate, Carbonate, Silikate 
und Zeolithe. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn die entstehenden Hydratformen niedrige Schmelzpunkte aufwei- 
sen, da auf diese Weise eine Kombination der Aushartungsmechanismen durch innere Trocknung 
und AbkQhlung erreicht wird. Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, da(i die ver- 
formbare(n) Masse(n) 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 
bis 85 Gew.-% und insbesondere 25 bis 80 Gew.-% wasserfreier Stoffe enthalten, welche durch 
Hydratisierung in eine Hydratform mit einem Schmelzpunkt unterhalb von 120°C, vorzugsweise 
unterhalb von 100°C und insbesondere unterhalb von 80°C Qbergehen. 

Die verformbaren Eigenschaften der Massen kOnnen dabei durch Zusatz von Plastifizierhilfsmitteln 
wie Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Wachsen, Paraffinen, nichtionischen Tensiden 
usw. beeinflufct werden. 

Ein weiterer Mechanismus zur Aushartung der im erfindungsgemafien Verfahren verarbeiteten 
Massen tiegt in der AbkOhiung bei der Verarbeitung der Massen oberhalb ihres Erweichungspunk- 
tes. 

Unter Temperatureinwirkung erweichbare Massen lassen sich einfach konfektionieren, indem die 
gewQnschten weiteren Inhaltsstoffe mit einem schmelz- Oder erweichbaren Stoff vermischt und die 
Mischung auf Temperaturen im Erweichungsbereich dies,es Stoffes erwarmt und bei diesen Tem- 
peraturen formgebend verarbeitet wird. Besonders bevorzugt werden hierbei als schmelz- Oder 
erweichbare Substanzen Wachse, Paraffine, Polyalkylenglycole usw. eingesetzt. Diese werden 
nachfolgend beschrieben. 

Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen sollten einen Schmelzbereich (Erstarrungsbereich) in 
einem solchen Temperaturbereich aufweisen, bei dem die Cibrigen Inhaltsstoffe der zu verarbeitenden 
Massen keiner zu hohen thermischen Belastung ausgesetzt werden. Andererseits mufi der 
Schmelzbereich jedoch ausreichend hoch sein, um bei zumindest leicht erhOhter Temperatur noch 
einen handhabbaren Formkdrper bereitzustelien. In erfindungsgemaft bevorzuten Massen weisen die 
schmelz- oder erweichbaren Substanzen einen Schmelzpunkt uber 30°C auf. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die schmelz- oder erweichbaren Substanzen keinen scharf 
definierten Schmelzpunkt zeigt, wie er ublicherweise bei reinen, kristallinen Substanzen auftritt, 
sondern einen unter Umstanden mehrere Grad Celsius umfassenden Schmelzbereich aufweisen. Die 
schmelz- oder erweichbaren Substanzen weisen vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der 
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zwischen etwa 45°C und etwa 75°C liegt. Das heiftt im vorliegenden Fall, daft der Schmelzbereich 
jnnerhalb des angegebenen Temperaturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die Breite des 
Schmelzbereichs. Vorzugsweise betragt die Breite des Schmelzbereichs wenigstens 1 6 C, vor- 
zugsweise etwa 2 bis etwa 3°C. 

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erfOllt. Unter 
"Wachsen" wird eine Reihe natUrlicher Oder kdnstlich gewonnener Stoffe verstanden, die in der Regel 
uber 40°C ohne Zersetzung schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhSlt- 
nismaiiig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. Sie weisen eine stark temperaturabhSngige 
Konsistenz und Laslichkeit auf. 

Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei Gruppen ein, die natQrlichen Wachse, chemisch 
modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse. 

Zu den natQrlichen Wachsen zShlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, 
Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimdlwachs, 
Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, Oder Montanwachs, tierische Wachse wie Bienenwachs, 
Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), Oder BQrzelfett, Mineraiwachse wie Ceresin Oder 
Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie Petrolatum, Paraffinwachse oder 
Mikrowachse. 

Zu den chemisch modifizierten Wachsen zahlen beispielsweise Hartwachse wie Montanesterwachse, 
Sassolwachse oder hydrierte Jojobawachse. 

Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder Polyalkylenglycolwachse 
verstanden. Als schmelz- oder erweichbaren Substanzen far die durch AbkQhlung aushartenden 
Massen einsetzbar sind auch Verbindungen aus anderen Stoffklassen, die die genannten 
Erfordernisse hinsichtlich des Erweichungspunkts erfullen. Als geeignete synthetische Verbindungen 
haben sich beispielsweise hohere Ester der Phthalsaure, insbesondere Dicyclohexylphthalat, das 
kommerziell unter dem Namen Unimoll® 66 (Bayer AG) erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet sind auch 
synthetisch hergestellte Wachse aus niederen CarbonsSluren und Fettalkoholen, beispielsweise 
Dimyristyl Tartrat, das unter dem Namen Cosmacol® ETLP (Condea) erhSltlich ist. Umgekehrt sind 
auch synthetische oder teilsynthetische Ester aus niederen Alkoholen mit FettsSuren aus nativen 
Quelien einsetzbar. In diese Stoffklasse fallt beispielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein 
Glycerinmonostearat-palmitat. Auch Schellack, beispielsweise Schellack-KPS-Dreiring-SP (KalkhofF 
GmbH) ist erfindungsgemafc als schmelz- oder erweichbaren Substanzen einsetzbar. 

Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise die 
sogenannten Wachsalkohole gerechnet. Wachsalkohole sind hGhermolekulare, wasserunlOsliche 
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Fettalkohole mit in der Regel etwa 22 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die Wachsalkohole kommen 
beispielsweise in Form von Wachsestern hOhermolekularer FettsSuren (Wachssauren) als Hauptbe- 
standteil vieler naturlicher Wachse vor. Beispiele fur Wachsalkohole sind Lignocerylalkohol (1- 
Tetracosanol), Cetylalkohol, Myristylalkohol oder Melissylalkohol. Die UmhUllung der umhullten 
Feststoffpartikel kann gegebenenfalls auch Wollwachsalkohole enthalten, worunter man Triterpenoid- 
und Steroidalkohole, beispielsweise Lanolin, versteht, das beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung Argowax® (Pamentier & Co) erhaitlich ist. Ebenfalls zumindest anteilig als 
Bestandteil der schmelz- oder erweichbaren Substanzen einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung FettsSureglycerinester oder FettsSurealkanolamide aber gegebenenfalls auch 
wasserunlGsliche oder nur wenig wasserlOsliche Polyalkylenglycolverbindungen. 

Besonders bevorzugte schmelz- oder erweichbaren Substanzen in den zu verarbeitenden Massen 
sind solche aus der Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylenglycole (PPG) 
enthalt, wobei Polyethylenglycole mit Molmassen zwischen 1500 und 36.000 bevorzugt, solche mit 
Molmassen von 2000 bis 6000 besonders bevorzugt und solche mit Molmassen von 3000 bis 5000 
insbesondere bevorzugt sind. Auch entsprechende Verfahren, die dadurch gekennzeichnet sind, 
dafj die die plastisch verformbare(n) Masse(n) mindestens einen Stoff aus der Gruppe der Polye- 
thylenglycole (PEG) und/oder Polypropylenglycole (PPG) enthait/enthalten, sind bevorzugt. Hierbei 
sind zu verarbeitende Massen besonders bevorzugt, die als einzige schmelz- oder erweichbaren 
Substanzen Propylenglycole (PPG) und/oder Polyethylenglycole (PEG) enthalten. Diese Stoffe 
wurden weiter oben ausfCihrlich beschrieben. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform enthalten die zu verarbeitenden Massen im 
uberwiegenden Anteil Paraffinwachs. Das heiftt, daft wenigstens 50 Gew.-% der insgesamt 
enthaltenen schmelz- oder erweichbaren Substanzen, vorzugsweise mehr, aus Paraffinwachs 
bestehen. Besonders geeignet sind Paraffinwachsgehalte (bezogen auf die Gesamtmenge schmelz- 
oder erweichbarer Substanzen) von etwa 60 Gew.-%, etwa 70 Gew.-% oder etwa 80 Gew.-%, wobei 
noch hdhere Anteile von beispielsweise mehr als 90 Gew.-% besonders bevorzugt sind. In einer 
besonderen AusfOhrungsform der Erfindung besteht die Gesamtmenge der eingesetzten schmelz- 
oder erweichbaren Substanzen mindestens einer Masse ausschlieftlich aus Paraffinwachs. 

Paraffinwachse weisen gegeniiber den anderen genannten, natOrlichen Wachsen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung den Vorteil auf, daft in einer alkalischen Reinigungsmittelumgebung keine 
Hydrolyse der Wachse stattfindet (wie sie beispielsweise bei den Wachsestern zu erwarten ist), da 
Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen enthSlt. 

Paraffinwachse bestehen hauptsSchlich aus Alkanen, sowie niedrigen Anteilen an Iso- und 
Cycloalkanen. Das einzusetzende Paraffin weist bevorzugt im wesentlichen keine Bestandteile mit 
einem Schmelzpunkt von mehr als 70°C, besonders bevorzugt von mehr als 60°C auf. Anteile 
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hochschmelzender Alkane jm Paraffin kOnnen bei Unterschreitung dieser Schmelztemperatur in der 
Reinigungsmittelflotte nicht erwunschte WachsrQckstande auf den zu reinigenden OberflSchen oder 
dem zu reinigenden Gut hinterlassen. Solche Wachsrdckstande fQhren in der Regel zu einem un- 
schOnen Aussehen der gereinigten Oberflache und sollten daher vermieden werden. 

Bevorzugt zu verarbeitende Massen enthalten als schmelz- Oder erweichbaren Substanzen minde- 
stens ein Paraffinwachs mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 60°C, wobei bevorzugte Verfah- 
ren dadurch gekennzeichnet sind, daft die verformbare(n) Masse(n) ein Paraffinwachs mit einem 
Schmelzbereich von 50°C bis 55°C enthslt/enthalten. 

Vorzugsweise ist der Gehalt des eingesetzten Paraffinwachses an bei Umgebungstemperatur (in der 
Regel etwa 10 bis etwa 30°C) festen Alkanen, Isoalkanen und Cycloalkanen mOglichst hoch. Je mehr 
feste Wachsbestandteile in einem Wachs bei Raumtemperatur vorhanden sind, desto brauchbarer ist 
es im Rahmen der vorliegenden Erfindung. Mit zunehmenden Anteil an festen Wachsbestandteilen 
steigt die Belastbarkeit der Verfahrensendprodukte gegenQber StOfcen Oder Reibung an anderen 
Oberfiachen an, was zu einem linger anhaltenden Schutz fuhrt. Hohe Anteile an Olen oder flussigen 
Wachsbestandteilen kOnnen zu einer SchwSchung der FormkOrper oder FormkOrperbereiche fQhren, 
wodurch Poren geOffnet werden und die Aktivstoffe den Eingangs genannten Umgebungseinfiussen 
ausgesetzt werden. 

Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen kOnnen neben Paraffin als Hauptbestandteil noch eine 
oder mehrere der oben genannten Wachse oder wachsartigen Substanzen enthalten. In einer 
weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden erfindung sollte das die schmelz- oder 
erweichbaren Substanzen bildende Gemisch so beschaffen sein, dali die Masse und der daraus 
gebildete FormkOrper bzw. FormkOrperbestandteil wenigstens weitgehend wasserurilOslich sind. Die 
LCslichkeit in Wasser sollte bei einer Temperatur von etwa 30°C etwa 10 mg/l nicht ubersteigen und 
vorzugsweise unterhalb 5 mg/l liegen. 

In solchen Fallen sollten die schmelz- oder erweichbaren Substanzen jedoch eine mOglichst 
geringe WasserlOslichkeit, auch in Wasser mit erhOhter Temperatur, aufweisen, urn eine 
temperaturunabhangige Freisetzung der Aktivsubstanzen mOglichst weitgehend zu vermeiden. 
Das vorstehend beschriebene Prinzip dient der verzOgerten Freisetzung von Inhaltsstoffen zu einem 
bestimmten Zeitpunkt in einem Wasch- und/oder Reinigungsgang. 

Als schmelz- oder erweichbare Substanzen werden vorzugsweise solche eingesetzt, die ein oder 
mehrere Stoffe mit einem Schmelzbereich von 40°C bis 75 °C in Mengen von 6 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Masse, enthalten. 



H4620 



-58- 



Ein weiterer Mechanismus, nach dem die Aushartung der Massen erfolgen kann, ist die Verdamp- 
fung von LOsungsmitteln. Hierzu kOnnen LGsungen oder Dispersionen der gewQnschten Inhalts- 
stoffe in einem oder mehreren geeigneten, leichtflQchtigen LOsungsmittel hergestellt werden, die 
nach dem formgebenden Verarbeitungsschritt diese(s) LCsungsmittel abgeben und dabei aushar- 
ten. Als LOsungsmittel bieten sich beispielsweise niedere Alkanole, Aldehyde, Ether, Ester usw. an, 
deren Auswahl je nach weiterer Zusammensetzung der zu verarbeitenden Massen vorgenommen 
wird. Besonders geeignete LOsungsmittel fQr solche Verfahren, bei denen die Aushartung der ver- 
formbaren Masse(n) durch Verdampfung von LGsungsmitteln erfolgt, sind Ethanol, Propanol, Iso- 
propanol, 1-ButanoI, 2-Butanol, 2-Methy-1 -Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 
3-Pentanol, 2,2-Dimethyl-1 -Propanol, 3-Methyl-1-butanol; 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 
2-Methyl-1-Butanol, 1-Hexanol sowie die Essigsaureester der vorstehend genannten Alkohole, 
insbesondere Essigsaureethylester. 

Die Verdampfung der genannten LCsungsmittel kann durch sich der Formgebung und Abiangung 
anschliefcende Erwarmung, oder durch Luftbewegung beschleunigt werden. Auch Kombinationen 
der genannten Mafinahmen sind hierzu geeignet, beispielsweise das Anblasen der abgeiangten 
Formk&rper mit Warm- oder Heifcluft. 

Ein weiterer Mechanismus, der der ErhSrtung der zu FormkOrpern formgebend verarbeiteten Mas- 
sen zugrunde liegen kann, ist die Kristallisation. Verfahren, bei denen die Aushartung der verform- 
baren Masse(n) durch Kristallisation erfolgt, sind ebenfalls bevorzugt. 

Die Kristallisation als der Aushartung zugrundeliegender Mechanismus kann genutzt werden, in- 
dem beispielsweise Schmelzen kristalliner Substanzen als Grundlage einer oder mehrerer formge- 
bend verarbeitbarer Massen dienen. Nach der Verarbeitung gehen solche Systeme in einen h6he- 
ren Ordnungszustand uber, der wiederum zur Aushartung des gesamten gebildeten FormkOrpers 
fuhrt. Die Kristallisation kann aber auch durch Auskristallisieren aus Obersattigter L5sung erfolgen. 
Obersattigung ist dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Bezeichnung fQr einen meta- 
stabilen Zustand, in dem in einem abgeschlossenen System mehr von einem Stoff vorhanden ist, 
als zur Sattigung erforderlich ist. Eine beispielsweise durch Unterkuhlung erhaltene Qbersattigte 
LGsung enthait demnach mehr geldsten Stoff, als sie im thermischen Gieichgewicht enthalten 
dOrfte. Der Oberschufi an gelOster Substanz kann durch Impfen mit Keimen oder Staubteilchen 
oder durch ErschQtterung des Systems zur augenblicklichen Kristallisation gebracht werden. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bezieht sich der Begriff "ubersattigt" immer auf eine Tempe- 
ratur von 20°C. L5sen sich in einem bestimmten LOsungsmittel bei einer Temperatur von 20 °C von 
einem Stoff x Gramm im Liter, so ist die LOsung im Rahmen der vorliegenden Erfindung als 
"ubersattigt" zu bezeichnen, wenn sie (x + y) Gramm des Stoffes im Liter enthait, wobei y > 0 gilt 
So sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch LGsungen als "Qbersattigf zu bezeichnen, die 
mit einer erhOhten Temperatur als Grundlage einer zu verarbeitenden Masse dienen und bei dieser 
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temperatur verarbeitet werrden, bei der sich mehr an gelCstem Stoff in der LOsung befindet, als 
sich bei 20 °C in derselben Menge LOsungsmittel IGsen wtirde. 

Unter dem Begriff "LOslichkeit" wird hier verstanden, daft die rnaximale Menge eines Stoffes, die 
das LOsungsmittel bei einer bestimmten Temperatur aufnehmen kann, d.h. den Anteil des gelGsten 
Stoffes in einer bei der betreffenden Temperatur gesattigten Ldsung. Enthait eine Ldsung mehr 
gelOsten Stoff, als sie bei einer gegebenen Temperatur im thermodynamischen Gleichgewicht ent- 
halten dOrfte (z.B. bei UnterkQhlung), so nennt man sie Qbersattigt Durch impfen mit Keimen lafit 
sich bewirken, daS der Oberschufc als BodenkOrper der nun nur noch gesattigten LGsung ausfailt. 
Eine in Bezug auf eine Substanz gesattigte LOsung vermag aber noch andere Stoffe aufzulGsen 
(z.B. kann man in einer gesSttigten Kochsalz-LGsung noch Zucker auflOsen). 

Der Zustand der Obersattigung laiit sich, wie vorstehend beschrieben, durch langsames AbkOhlen 
bzw. durch UnterkQhlung einer LSsung erreichen, solange der gelGste Stoff im Ldsungsmittel bei 
hoheren Temperaturen besser lOslich ist. Andere MOglichkeiten, zu ubersattigten Losungen zu 
gelangen, sind beispielsweise das Vereinigen zweier LGsungen, deren Inhaltsstoffe zu einem an- 
deren Stoff reagieren, welcher nicht sofort ausfailt (verhinderte bzw. verzOgerte Failungsreaktio- 
nen). Der letztgenannte Mechanismus ist als Grundlage der Bildung von zu verarbeitenden Mas- 
sen besonders geeignet. 

Prinzipiell ist der Zustand der Obersattigung bei jeder Art von Lbsung erreichbar, wenngleich die 
Anwendung des in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Prinzips wie bereits erwahnt bei 
der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln Anwendung findet. Demzufolge sind einige 
Systeme, die prinzipiell zur Bildung Qbersattigter LOsungen neigen, weniger gut einsetzbar, da die 
zugrundeliegenden Stoffsysteme okologisch, toxikologisch oder aus Gkonomischen Grunden nicht 
eingesetzt werden kGnnen. Neben nichtionischen Tensiden Oder gangigen nichtwafcrigen L5- 
sungsmitteln sind daher Verfahren mit dem zuletzt genannten Aushartungsmechanismus beson- 
ders bevorzugt, bei denen als Grundlage mindestens einer zu verarbeitenden Masse eine Qbersat- 
tigte wafirige LOsung eingesetzt wird. 

Wie bereits vorstehend erwahnt, bezieht sich der Zustand der Obersattigung im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung auf die gesattigte LOsung bei 20 °C. Durch den Einsatz von LOsungen, die 
eine Temperatur oberhalb von 20 °C aufweisen, kann der Zustand der Obersattigung leicht erreicht 
werden. Verfahren, bei denen die durch Kristallisation aushartende Masse bei der Verarbeitung 
eine Temperatur zwischen 35 und 120°C, vorzugsweise zwischen 40 und 110°C, besonders be- 
vorzugt zwischen 45 und 90 °C und insbesondere zwischen 50 und 80 °C, aufweist, sind im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 



H4620 



-60- 



Da die hergestellten Wascl> und ReinigungsmittelformkOrper in der Regel weder bei erhGhten 
Temperaturen gelagert noch spater bei diesen erhGhten Temperaturen angewandt werden, ftihrt 
die AbkQhlung der Mischung zur Ausfailung des Anteils an gelSstem Staff aus der Gbersattigten 
LGsung, der Qber die Sattigungsgrenze bei 20 °C hinweg in der LGsung enthalten war. Die Qbersat- 
tigte LCsung kann sich so beim Abktihlen in eine gesattigte LSsung und einen BodenkOrper auftei- 
len. Es ist aber auch mGglich, dafc durch Rekristallisations- und Hydratationsphanomene die Uber- 
sattigte Ldsung bei der AbkQhlung zu einem Feststoff erstarrt. Dies ist beispielsweise der Fall, 
wenn sich bestimmte hydratwasserhaltige Salze beim Erhitzen in ihrem Kristallwasser auflOsen. 
Beim AbkUhlen bilden sich hier oft Ubersattigte Lflsungen, die durch mechanische Einwirkung Oder 
Keimzugabe zu einem Feststoff - dem kristallwasserhaltigen Salz als dem bei Raumtemperatur 
thermodynamisch stabilen Zustand - erstarren. Bekannt ist dieses Phanomen beispielsweise von 
Natriumthiosulfat-Pentahydrat und Natriumacetat-Trihydrat, wobei insbesondere das letztgenannte 
hydratwasserhaltige Salz in Form der ubersattigten LOsung in diesem Verfahren vorteilhaft ein- 
setzbar ist. Auch spezielle Wasch- und Reinigungsmittel-lnhaltsstoffe, wie beispielsweise Phos- 
phonate zeigen dieses Phanomen und eignen sich in Form der Losungen hervorragend als Gra- 
nulationshilfsmittel. Hierzu werden die entsprechenden Phosphonsauren (siehe unten) mit konzen- 
trierter Alkalilauge neutralisiert, wobei sich die LOsung durch die Neutralisationswarme aufheizt. 
Beim Abkuhlen bilden sich aus diesen LGsungen Feststoffe der entsprechenden Alkaliphosphona- 
te. Durch Einarbeiten weiterer Wasch- und Reinigungsmittel-lnhaltsstoffe in die noch warmen Ld- 
sungen lassen sich verarbeitbare Massen unterschiedlicher Zusammensetzung herstellen. Beson- 
ders bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB die als Grundlage der aushartenden 
Masse dienende ubersattigte LOsung bei Raumtemperatur zu einem Feststoff erstarrt. Bevorzugt 
ist hierbei, daS die vormals Qbersattigte LGsung nach dem Erstarren zu einem Feststoff durch Er- 
hitzen auf die Temperatur. bei der die ubersattigte Lbsung gebildet wurde, nicht wieder in eine 
ubersattigte Losung GberfOhrt werden kann. Dies ist beispielsweise bei den erwahnten Phospho- 
naten der Fall. 

Die als Grundlage der aushartenden Masse dienende ubersattigte LSsung kann - wie vorstehend 
erwahnt - auf mehreren Wegen erhalten und dann nach optionaler Zumischung weiterer Inhalts- 
stoffe verarbeitet werden. Ein einfacher Weg besteht beispielsweise darin, dad die als Grundlage 
der aushartenden Masse dienende ubersattigte LOsung durch AuflCsen des geltisten Stoffes in 
erhitztem LOsungsmittel hergestellt wird. Werden auf diese Weise im erhitzten LOsungsmittel hehe- 
re Mengen des gelOsten Stoffes gelOst, als sich bei 20 °C lOsen wQrden, so liegt eine im Sinne der 
vorliegenden Erfindung Ubersattigte LOsung vor, die entweder heifi (siehe oben) oder abgekUhlt 
und im metastabilen Zustand in den Mischer gegeben werden kann. 

Es ist ferner mCglich, hydratwasserhaltige Salze durch "trockenes" Erhitzen zu entwassern und im 
eigenen Kristallwasser aufzulOsen (siehe oben). Auch dies ist eine Methode, im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung einsetzbare Ubersattigte Losungen herzustellen. 
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Ein weiterer Weg besteht darin, eine nicht-Qbersattigte LOsung mit einem Gas oder einer weiteren 
FlUssigkeit bzw. LOsung zu versetzen, so dafi der gelOste Stoff in der LOsung zu einem schlechter 
IGslichen Stoff reagiert oder sich in der Mischung der LOsungsmittel schlechter IGst. Das Vereinigen 
zweier LOsungen, die jeweils zwei Stoffe enthalten, welche miteinander zu einem schlechter I6sli- 
chen Stoff reagieren, ist ebenfalls eine Methode zur Herstellung QbersSttigter LOsungen, solange 
der schlechter Iflsliche Stoff nicht augenblicklich ausfailt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ebenfalls bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dafc die als Grundlage der aushar- 
tenden Masse dienende ubersattigte L0sung durch Vereinigung von zwei oder mehr Ldsungen 
hergestellt wird. Beispiele for soiche Wege, Obersattigte LGsungen herzustellen, werden nachste- 
hend behandelt. 

Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dafc die ubersattigte waiirige LOsung durch 
Vereinigen einer wafJrigen LOsung eines oder mehrerer saurer Inhaltsstoffe von Wasch- und Reini- 
gungsmitteln, vorzugsweise aus der Gruppe der TensidsSuren, der Buildersauren und der Kom- 
plexbildnersauren, und einer wa&rigen Alkalildsung, vorzugsweise einer waftrigen AlkalihydroxidlO- 
sung, insbesondere einer wafcrigen NatriumhydroxidlCsung, erhalten wird. 

Unter den bereits weiter oben erwahnten Vertretern der genannten Verbindungsklassen nehmen 
insbesondere die Phosphonate im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine herausragende Stel- 
lung ein. In bevorzugten Verfahren wird daher die Qbersattigte wSlirige Ltisung durch Vereinigen 
einer wadrigen PhosphonsaurelGsung mit Konzentrationen oberhalb 45 Gew.-%, vorzugsweise 
oberhalb 50 Gew.-% und insbesondere oberhalb 55 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Phosphon- 
sSurelGsung und einer wSBrigen NatriumhydroxidlOsung mit Konzentrationen oberhalb 35 Gew.-%, 
vorzugsweise oberhalb 40 Gew.-% und insbesondere oberhalb 45 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Natriumhydroxidldsung, erhalten. 

Die Aushartung der verformbaren Masse(n) kann auch durch chemische Rekation(en), insbeson- 
dere Polymerisation, erfolgen. Prinzipiell sind dabei alle chemischen Reaktionen geeignet, die aus- 
gehend von einem oder mehreren flQssigen bis pastosen Stoffen durch Reaktion mit (einem) ande- 
ren Stoff(en) zu Feststoffen fGhren, Insbesondere chemische Rekationen, die nicht schlagartig zur 
genannten Zustandsanderung fuhren, sind dabei geeignet. Aus der Vielfalt chemischer Reaktio- 
nen, die zur ErstarrungsphSnomena fuhren, sind insbesondere Reaktionen geeignet, bei denen der 
Aufbau grOfterer MolekQIe aus kleineren Molekulen erfolgt. Hierzu zShlen wiederum bevorzugt 
Reaktionen, bei denen viele kleine MolekQIe zu (einem) grCfteren MolekQI(en) reagieren. Dies sind 
sogenannte Polyreaktionen (Polymerisation, Polyaddition, Polykondensation) und polymeranaloge 
Reaktionen. Die entsprechenden Polymerisate, Polyaddukte (Polyadditionsprodukte) oder Poly- 
kondensate (Polykondensationsprodukte) verleihen dem fertig abgeiangtten FormkOrper dann sei- 
ne Festigkeit. 
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lm Hinblick auf den Einsatzzweck der hergestellten Produkte ist es bevorzugt als AushSrtungsme- 
chanismus die Bildung von solchen festen Substanzen aus flQssigen oder pastGsen Ausgangs- 
stoffen zu nutzen, die im Wasch- und Reinigungsmittel ohnehin als Inhaltsstoffe, beispielsweise 
Cobuilder, soil-repellents Oder soil-release-Polymere eingesetzt werden sollen. Solche Cobuilder 
kOnnen beispielsweise aus den Gruppen der Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymeren Poly- 
carboxylate, AsparaginsSure, Polyacetale, Dextrine usw. stammen. Diese Stoffklassen werden 
weiter unten beschrieben. 

Ein weiterer Mechanismus, nach dem die AushSrtung der verformbaren Masse(n) im Rahmen des 
Verfahrens erfolgen kann, ist die durch Anderung der rheologischen Eigenschaften erfolgende 
Aushartung. 

Dabei macht man sich die Eigenschaft zunutze, dad bestimmte Substanzen unter Einwrkung von 
Scherkraften ihre rheologischen Eigenschaften zum Teil drastisch Sndern. Beispiele fur solche 
Systeme, die dem Fachmann geiaufig sind, sind beispielsweise Schichtsilikate, die unter Scherung 
in geeigneten Matrizes stark verdickend wirken und zu schnittfesten Massen fuhren kOnnen. 

Selbstverstandlich konnen in einer Masse auch zwei oder mehrere Aushartungsmechanismen 
miteinander verbunden bzw. gleichzeitig genutzt werden. Hier bieten sich beispielsweise die Kri- 
stallisation unter gleichzeitiger LOsungsmittelverdampfung, die AbkGhlung bei gleichzeitiger Kristal- 
lisation, die Wasserbindung (Jnnere Trocknung") bei gleichzeitiger Sufcerer Trocknung usw. an. 

Die Raumform einer anderen Ausfuhrungsform der FormkOrper ist in ihren Dimensionen der Ein- 
spQIkammer von handelsQblichen Haushaltswaschmaschinen angepafit, so daR die FormkGrper 
ohne Dosierhilfe direkt in die Einspulkammer eindosiert werden kGnnen, wo sie sich wShrend des 
EinspCilvorgangs auflOst. Selbstverstandlich ist aber auch ein Einsatz der WaschmittelformkGrper 
ubereine Dosierhilfe problemlos mOglich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 

Ein weiterer bevorzugter FormkOrper, der hergestellt werden kann, hat eine platten- oder tafelartige 
Struktur mit abwechselnd dicken langen und dGnnen kurzen Segmenten, so da(i einzelne Seg- 
mente von diesem "Riegel" an den Sollbruchstellen, die die kurzen dunnen Segmente darstellen, 
abgebrochen und in die Maschine eingegeben werden ktfnnen. Dieses Prinzip des "riegelfarmigen" 
FormkOrperwaschmittels kann auch in anderen geometrischen Formen, beispielsweise senkrecht 
stehenden Dreiecken, die lediglich an einer ihrer Seiten langsseits miteinander verbunden sind, 
verwirklicht werden. 

Mdglich ist es aber auch, daft die verschiedenen Komponenten nicht zu einer einheitlichen Tablette 
verpreftt werden, sondern dad FormkGrper erhalten werden, die mehrere Schichten, also minde- 
stens zwei Schichten, aufweisen. Dabei ist es auch mOglich, dafi diese verschiedenen Schichten 
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unterschiedliche Ldsegeschwindigkeiten aufweisen. Hieraus kflnnen vorteilhafte anwendungstech- 
nische Eigenschaften der FormkOrper resultieren. Falls beispielsweise Komponenten in den Form- 
kOrpern enthalten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflussen, so ist es mttglich, die eine 
Komponente in der schneller Ibslichen Schicht zu integrieren und die andere Komponente in eine 
iangsamer lOsliche Schicht einzuarbeiten, so dafc die erste Komponente bereits abreagiert hat, 
wenn die zweite in LOsung geht. Der Schichtaufbau der FormkOrper kann dabei sowohl stapelartig 
erfolgen, wobei ein LGsungsvorgang der inneren Schicht(en) an den Kanten des FormkOrpers be- 
reits dann erfolgt, wenn die aulieren Schichten noch nicht vollstandig gelOst sind, es kann aber 
auch eine vollstandige UmhOllung der inneren Schicht(en) durch die jeweils weiter auSen liegen- 
de(n) Schicht(en) erreicht werden, was zu einer Verhinderung der frdhzeitigen LOsung von Be- 
standteilen der inneren Schicht(en) fOhrt. 

in einer weiter bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung besteht ein Formkorper aus minde- 
stens drei Schichten, also zwei aufieren und mindestens einer inneren Schicht, wobei mindestens 
in einer der inneren Schichten ein Peroxy-Bleichmittel enthalten ist, wahrend beim stapelfdrmigen 
Formkorper die beiden Deckschichten und beim hQllenfCrmigen FormkGrper die aufcersten 
Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Weiterhin ist es auch mdglich, Peroxy- 
Bleichmittel und gegebenenfalls vorhandene Bleichaktivatoren und/oder Enzyme rSumlich in einem 
FormkOrper voneinander zu trennen. Derartige mehrschichtige FormkOrper weisen den Vorteil auf, 
dad sie nicht nur Ober eine Einspulkammer Oder Ober eine Dosiervorrichtung, welche in die 
Waschflotte gegeben wird, eingesetzt werden kCnnen; vielmehr ist es in solchen Fallen auch mdg- 
lich, den FormkCrper im direkten Kontakt zu den Textilien in die Maschine zu geben, ohne dad 
Verfleckungen durch Bleichmittel und dergleichen zu befQrchten wSren. 

Neben dem Schichtaufbau kCnnen mehrphasige FormkOrper auch in Form von Ringkerntabletten, 
Kernmanteltabletten oder sogenannten „bulleye"-Tabletten hergestellt werden. Eine Obersicht Ober 
solche Ausfuhrungsformen mehrphasiger Tabletten ist in der EP 055 100 (Jeyes Group) beschrie- 
ben. Diese Schrift offenbart ToilettenreinigungsmittelblOcke, die einen geformten KOrper aus einer 
langsam IGslichen Reinigungsmittelzusammensetzung umfassen, in den eine Bleichmitteltablette 
eingebettet ist. Diese Schrift offenbart gleichzeitig die unterschiedlichsten Ausgestaltungsformen 
mehrphasiger Formkdrper von der einfachen Mehrphasentablette bis hin zu komplizierten mehr- 
schichtigen Systemen mit Einlagen. 

Nach dem Verpressen weisen die Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper eine hohe Stability auf. 
Die Bruchfestigkeit zylinderfSrmiger Formkorper kann Ober die MefcgrGGe der diametralen Bruch- 
beanspruchung erfaftt werden. Diese ist bestimmbar nach 
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Hierin steht a for die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress t DFS) in Pa, P ist 
die Kraft in N, die zu dem auf den FormkOrper ausgeObten Druck fOhrt, der den Bruch des Form- 
kSrpers verursacht, D ist der FormkOrperdurchmesser in Meter und t ist die HOhe der FormkOrper. 

Bevorzugte Herstellverfahren for Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper gehen von einem ten- 
sidhaltigen Granulat aus, das mit weiteren Aufbereitungskomponenten zu einem zu verpressenden 
teilchenfOrmigen Vorgemisch aufbereitet wird. VOIIig analog zu den vorstehenden AusfOhrungen 
Ober bevorzugte Inhaltsstoffe der Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper ist auch der Einsatz 
weiterer Inhaltsstoffe auf deren Herstellung zu ubertragen. In bevorzugten Verfahren enthait das 
teilchenfOrmige Vorgemisch zusatzlich tensidhaltige(s) Granulat(e) und weist ein Schuttgewicht von 
mindestens 500 g/l, vorzugsweise mindestens 600 g/l und insbesondere mindestens 700 g/l auf. 

In bevorzugten Verfahren weist das tensidhaltige Granulat Teilchengr5ften zwischen 100 und 2000 
pm, vorzugsweise zwischen 200 und 1800 |jnn, besonders bevorzugt zwischen 400 und 1600 pm 
und insbesondere zwischen 600 und MOOpm, auf. 

Auch die weiteren Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern konnen in die Form- 
korper eingebracht werden, wozu auf die obenstehenden AusfOhrungen verwiesen wird. Verzugs- 
weise enthait das beschriebene teilchenformige Vorgemisch zusatzlich einen Oder mehrere Stoffe 
aus der Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Desintegrationshilfsmittel, Enzyme, pH- 
Stellmittel, Duftstoffe, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Schauminhibitoren, SilikonOle, 
Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, FarbObertragungsinhibitoren 
und Korrosionsinhibitoren. 

Der zweite Schritt des Verfahrens umfafSt erfindungsgemafl das Aufbringen der Beschichtung. 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung ist in der beigefOgten Figur darge- 
stellt. Sie zeigt einen Schnitt durch eine Beschichtungsanlage, in welcher das erfindungsgema&e 
Verfahren durchgefOhrt werden kann. 

Die Basisformkorper A werden auf einem FOrderband, welches in der hier dargestellten AusfOh- 
rungsform ein Gitter ist, in Richtung B durch die Anlage transportiert. Durch eine rotierende Walze 
C wird ein Schwall des Beschichtungsmaterials D erzeugt, der von unten durch das Gitter gedrOckt 
wird. Dadurch werden die Unterseite und gegebenenfalls auch Teile der Seiten des BasisformkGr- 
pers beschichtet. Zur Beschichtung der Oberseite und auch der Seitenteile der Basisformkdrper 
wird dieser weiter durch einen oder mehrere Schleier E aus Beschichtungsmaterial gefuhrt. In der 
hier dargestellten AusfOhrungsform werden die Schleier E durch Pumpen des Beschichtungsmate- 
rials aus dem Reservoir F Ober einen geeigneten Verteiler G erzeugt Die Dicke der Beschichtung 
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kann durch Gebiase, die hinter dem Schleier angebracht sein ktfnnen, reguliert werden. Ein Gebla- 
se 1st in der beigefugten Figur nicht dargestellt. Es ist auch mOglich, die Dicke und Art der aufge- 
tragenen Beschichtung durch Rutteleinrichtungen und spezielle Leckwellen, d.h. rotierende Wellen, 
die QberschQssiges Material entfernen, einzustellen. 

In einer weiteren Ausgestaltung kann die Dicke der Beschichtung durch die Menge des Abflieften- 
den Materials eingestellt werden. In der hier dargestellten AusfQhrungsform dient ein tangential in 
Richtung auf die Walze C verstellbarer Schieber H zur Einstellung des Materialabflusses. 

Nach Durchlaufen des Beschichtungsprozesses kGnnen die FormkOrper einem Trocknungsschritt 
und/oder KQhlschritt unterzogen werden. 
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Beispieie 

Zur Herstellung unbeschichterer Wasch- und Reinigungsmittelformktirper wurde ein Tensidgranulat 
mit weiteren Aufbereitungskomponenten vermischt und auf einer Exzenter-Tablettenpresse zu 
FormkOrpern verpreftt. Die Zusammensetzung des Tensidgranulats 1st in der folgenden Tabelle 1 
angegeben, die Zusammensetzung des zu verpressenden Vorgemischs (und damit die Zusam- 
mensetzung der FormkOrper) findet sich in Tabelle 2. 



Tabelle 1 : Tensidgranulat [Gew.-%] 



C 9 _ 13 -Alkylbenzolsulfonat 


18,4 


Ci2-i8-Fettalkoholsulfat 


4,9 


Ci2-ie-Fettalkohol mit 7 EO 


4,9 


Seife 


1,6 


Natriumcarbonat 


18,8 


Natriumsilikat 


5,5 


Zeolith A (wasserfreie Aktivsubstanz) 


31,3 


optischer Aufheller 


0,3 


Na-Hydroxyethan-1 , 1 -diphosphonat 


0,8 


Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer 


5,5 


Wasser, SaSze 


Rest 



Tabelle 2: Vorgemisch [Gew.-%] 



Tensidgranulat 


62,95 


Natriumperborat-Monohydrat 


17,00 


Tetraacetylethylendiamin 


7,30 


Schauminhibitor 


3,50 


Enzyme 


1,70 


Repel-0-Tex w SRP 4* 


1,10 


Parfum 


0,45 


Zeolith A 


1,00 


Cellulose 


5,00 



Terephthalsaure-Ethylenglycol-Poylethylenglycol-Ester (Rhodia, Rh6ne-Poulenc) 
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Zur Bestimmunq der Abriebsstabilitat w urden jeweils 3 Tabletten auf einem 1,6-mm-Sieb unter 
Einsatz einer Analysensiebmaschine AS 20 der Fa. Retsch eine Minute bei 1,0 mm Amplitude oh- 
ne Intervall geschQttelt. 

Vor und nach dem SchOtteln wurden die Tabletten gewogen. Die Differenz zwischen dem An- 
fangsgewicht der Tablette und dem Gewicht nach dem RQtteln ergibt den absoluten Abrieb, der auf 
Prozent umgerechnet wird, 

Prozent Abrieb = ((Anfangsgewicht - Gewicht nach SchOtteln) x 100)/Anfangsgewicht. 

Das tablettierfahige Vorgemisch wurde in einer Korsch-Exzenterpresse zu Tabletten (Durchmes- 
ser: 44 mm, Hohe: 22 mm, Gewicht: 37,5 g) verpreftt. 

Die so hergestellten Wasch- und ReinigungsmittelformkCrper wurden auf einer Beschichtungsma- 
schine, Microcoter der Fa. Sollich, Bad Salzuflen, beschichtet. Die FormkOrper wurden vor und 
nach der Beschichtung gewogen. 

Es wurden 5 Tabletten, die wie oben beschrieben hergestellt wurden und ein Gewicht von 38,0 g 
aufwiesen, mit einer Polymerschmelze aus einem Copolymer enthaltend PEG und Polyvinylacetat 
beschichtet. 

Die Schmelze hatte eine Temperatur von 70 °C, auch die Anlage war auf 70 °C temperiert. 

Es wurden stabile, vollstandig beschichtete Waschmitteltabletten erhalten, die im Mittel mit 2 g 
Beschichtung versehen waren. 

Die erhaltenen Tabletten wurden auf ihre Abriebstabilitat hin untersucht. Es wurde ein Abrieb von 
1,3 bis 2,5 % erhalten, wahrend bei unbeschichteten Tabletten der Abrieb zwischen 4,2 und 9,8 % 
lag. 

Analog zu Beispiel 1 wurden 5 Waschmitteltabletten mit einer 25 %-igen LSsung aus Polyvinylal- 
kohol (Moviol ® 4-88, Fa. Klariant) in Wasser beschichtet. Die Anlage war auf 60 °C temperiert. 
Nach der Beschichtung wurden die Tabletten bei 80 °C 4 Minuten getrocknet. 

Es wurden stabile, vollstandig beschichtete Waschmitteltabletten erhalten, die mit 0,6 g Beschich- 
tung uberzogen waren. 

Der Abrieb der Tabletten betrug zwischen 0 und 0,25 %. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Beschichten von Wasch- Oder ReinigungsmittelformkOrpern, enthaltend Ge- 
ruststoff (e) sowie gegebenenfalls weitere Wasch- und Reinigungsmittelbestandteile, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Formkorper auf einem mit einer Vielzahl von Offnungen versehe- 
nen FOrderband transportiert werden und Beschichtungsmaterial von unten mit einer Starke 
durch das FOrderband gedrttckt wird, dass das Beschichtungsmaterial Qber der FOrderebene 
einen Schwall bildet durch welchen die Formkorper hindurch transportiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Formkorper zusatzlich einen 
Schleier aus Beschichtungsmaterial durchlaufen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke des 
Schwalls so eingestellt ist, dass die Formkorper unter Druck des Schwalls vom FOrderband 
abheben. 

4. der Schwall durch eine im Beschichtungsmaterial rotierende Walze erzeugt wird, wobei die 
Bewegung des Schwalls in Richtung der FOrderrichtung der Formkorper erzeugt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4 f dadurch gekennzeichnet, dass der RQckflufc des Beschich- 
tungsmaterials Ober einen tangential in Richtung auf die Walze verstellbaren Schieber einge- 
stellt wird 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bi^ 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Geschwin- 
digkeit des Schwalls beim Austritt aus den Offnungen in etwa gleich ist der Geschwindigkeit 
des FOrderbandes. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschich- 
tungsmaterial in Form der LOsung, Dispersion oder in Form einer Schmelze aufgetragen wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschich- 
tungsmaterial ausgewahlt ist aus vorzugsweise wasserlOslichen und/oder schmelzbaren Poly- 
meren oder Polymergemischen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft die Polymere bzw. Polymergemi- 
sche ausgewShlt sind aus 

a) wasserlOslichen nichtionischen Polymeren aus der Gruppe der 



a1 ) Polyvinylpyrrolidone, 
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a2) VinylpyrrolidonA/inylester-Copolymere, 
a3) Celluloseether 

a4) Hompolymere von Vinylalkohol, Copolymere von Vinylalkohol mit copolymerisierbaren 
Monomeren Oder Hydrolyseprodukten von Vinylester-Hompolymeren oder Vinylester- 
Copolymeren mit copolymerisierbaren Monomeren 



b) wasserlGslichen amphoteren Polymeren aus der Gruppe der 

b1 ) Alkylacrylamid/AcrylsSure-Copolymere 
b2) Alkylacrylamid/MethacrylsSure-Copolymere 
b3) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copoiymere 
b4) Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkylaminoalky!(meth)acrylsaure -Copolymere 
b5) Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure -Copolymere 
b6) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure- 
Copolymere 

b7) Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacryl^ 

Copolymere 
b8) Copolymere aus 

b8i) ungesattigten CarbonsSuren 

b8ii) kationisch derivatisierten ungesattigten CarbonsSuren 

b8iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtlonogenen Monomeren 



c) wasserlGslichen zwitterionischen Polymeren aus der Gruppe der 



c1) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- 
und Ammoniumsalze 

c2) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/MethacrylsSure-Copolymere sowie deren 

Alkali- und Ammoniumsalze 
c3) Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere 



d) wasserlOslichen anionischen Polymeren aus der Gruppe der 



d1 ) Vinylacetat/CrotonsSure-Copolymere 

d2) VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere 

d3) Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere 

d4) Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von AcrylsSure oder MethacrylsSure allein 
oder im Gemisch, copolymerisiert mit CrotonsSure, AcrylsSure oder MethacrylsSure 
mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglycolen 

d5) gepfropften und vernetzten Copolymere aus der Copolymerisation von 



H4620 



-70- 



d5i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 
d5ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 
d5iii) von Polyethylenglycol und 
d5iv) einem Vernetzter 
d6) durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Grup- 
pen erhaltenen Copolymere: 

d6i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesattigter Carbonsauren 
und/oder Ester kurzkettiger gesattigter Alkohole und ungesattigter Carbonsau- 
ren, 

d6ii) ungesattigte Carbonsauren, 

d6iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder Ester 
aus den Carbonsauren der Gruppe d6ii) mit gesattigten Oder ungesattigten, 
geradkettigen oder verzweigten C 8 -i8-Alkohols 
d7) Pfropfcopolymere, die erhaltlich durch Pfropfen von d7i) Polyalkylenoxiden mit d7ii) 

Vinylacetat 

d8) Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallylester 
d9) Tetra- und Pentapolymere aus 

d8i) Crotonsaure oder Allyloxyessigsaure 

d8ii) Vinylacetat oder Vinylpropionat 

d8iii) verzweigten Allyl- oder Methallylestern 

d8iv) Vinylethern, Vinylestern oder geradkettigen Allyl- oder Methallylestern 
d10) Crotonsaure-Copolymere mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe 

Ethylen, Vinylbenzol, Vinylmethylether, Acrylamid und deren wasserlOslicher Salze 
ri11) Terpolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und Vinylestern einer gesattigten aliphati- 

schen in a-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 

e) wasserlGslichen kationischen Polymeren aus der Gruppe der 



e1 ) quaternierten Cellulose-Derivate 

e2) Polysiloxane mit quaternaren Gruppen 

e3) kationischen Guar-Derivate 

e4) polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Ami- 
den von Acrylsaure und Methacrylsaure 

e5) Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats 
und -methacrylats 

e6) Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere 

e7) quaternierter Polyvinylalkohol 

e8) unterden INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, Polyquaternium 
18 und Polyquaternium 27 angegebenen Polymere 
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f) Polyurethane 

g) LCST-Polymere, vorzugsweise ausgewahlt aus alkylierten und/oder hydroxyalkylier- 
ten Polysacchariden, Celluloseethern, Acrylamiden, wie Polyisopropylacrylamid, Co- 
polymeren von Acrylamiden, Polyvinylcaprolactam, Copolymeren von Polyvinylcapro- 
lactam, insbesondere solchen mit Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethylether, Copoly- 
mere des Polyvinylmethylethers sowie Blends dieser Substanzen. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschich- 
tungsmaterial eine Temperatur von 30 bis 300°C, vorzugsweise von 35 bis 90 °C, besonders 
bevorzugt von 40 bis 85 °C und insbesondere von 50 bis 80 °C aufweist. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass, wenn das 
Beschichtungsmaterial in Form einer wSsserigen LOsung Oder Dispersion aufgebracht wird, die 
FormkOrper anschlieftend einem Trocknungsschritt, vorzugsweise durch Warmluft oder Infra- 
rotbestrahlung, unterzogen werden. 

12. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge- 

wichtsverhaltnis von unbeschichtetem Formkorper zu Beschichtung > 10 : 1, vorzugsweise > 
25 : 1 und insbesondere > 50 : 1 ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der 
Beschichtung auf dem FormkGrper 0,1 bis 500 pm, vorzugsweise 0,5 bis 250 pm und insbe- 
sondere 5 bis 100 pm, betrSgt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Be- 
schichtung zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Desintegrationshilfs- 
mittel, Farbstoffe, optische Aufheller, Duftstoffe, Enzyme, Bleichmittel, Bieichaktivatoren, Sil- 
berschutzmittel, Komplexbildner, Tenside, Vergrauungsinhibitoren und deren Mischungen in 
Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 2,5 
bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Beschichtung, enthait 



H4620 



1/1 



Fig. 1 
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Zusammenfassunq 

„Wasch- und Reinigungsmittelformkorper mit Beschichtung " 

Es wird ein Verfahren zum Beschichten von Wasch- Oder ReinigungsmittelformkOrpern, enthaltend 
GerQststoff (e) sowie gegebenenfalls weitere Wasch- und Reinigungsmittelbestandteile, bean- 
sprucht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die FormkOrper auf einem mit einer Vielzahl von 
Offnungen versehenen FCrderband transportiert werden und Beschichtungsmaterial von unten mit 
einer Starke durch das FOrderband gedruckt wird, dass das Beschichtungsmaterial tiber der F6r- 
derebene einen Schwall bildet durch welchen die FormkOrper hindurch transportiert werden. Das 
beanspruchte Verfahren ermOgiicht es, sowohl die Ober- und Unterseite als auch die Seiten zu 
beschichten, wobei auch die partielle Beschichtungen aufgebracht werden ksnnen. 



